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resumo 
 
 
O trabalho apresentado nesta dissertação consiste no estudo do papel de 
diferentes iões no transporte de carga em electrólitos compósitos constituídos 
à base de céria (dopada com gadolínio) e carbonatos de metais alcalinos (de 
Na e Li), normalmente identificados como condutores mistos por iões 
carbonato, óxido e protões. 
Preparou-se um conjunto de electrólitos compósitos por processamento 
mecânico (moagem) e térmico (sinterização), variando também a fracção 
volúmica e a natureza do óxido cerâmico. Os vários electrólitos compósitos 
foram posteriormente estudados por espectroscopia de impedância em 
diferentes condições de operação. Pretendeu-se assim estabelecer 
correlações entre a composição e o comportamento eléctrico dos compósitos 
em função da temperatura e composição da fase gasosa, para tentar 
compreender o papel das diferentes espécies com influência na condutividade 
global destes materiais. 
Os principais resultados obtidos mostram um aumento acentuado da 
condutividade dos compósitos em hidrogénio gasoso e uma perda na presença 
de dióxido de carbono, propriedades sempre dominadas pelo comportamento 
da fase carbonatos. Assim, a interacção dos electrólitos compósitos com a 
fase gasosa sugeriu a existência de importantes alterações na fase 
carbonatos, incluindo a formação de novas espécies iónicas, com impacto nas 
respectivas propriedades de transporte.  
Com o objectivo de identificar a formação destas novas espécies, procedeu-se 
à caracterização estrutural de compósitos sujeitos a ensaios de recozimento 
em distintas atmosferas gasosas, recorrendo às técnicas de difracção de raios-
X e espectroscopia de infra-vermelho. Estas análises revelaram a presença de 
espécies hidrogenadas nos compósitos expostos a hidrogénio gasoso, que 
podem ser responsáveis pelo aumento da condutividade observada por 
espectroscopia de impedância. Já a perda de condutividade na presença de 
dióxido de carbono poderá estar associada à formação de novas espécies no 
fundido, envolvendo os iões carbonato e reduzindo a respectiva concentração 
e mobilidade. Contudo, não foi possível confirmar esta hipótese por via 
experimental.   
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abstract 
 
The goal of this dissertation is to study the role of different ions on the charge 
transport properties of ceria-based (gadolinium-doped) composite electrolytes, 
including alkaline (Na and Li) metal carbonates, materials usually described as 
mixed carbonate, oxide and protonic conductors. 
Several composite electrolytes were prepared by subsequent milling and 
sintering steps, also changing the volume fraction and the nature of the oxide 
phase. Afterwards, these composites were studied by impedance spectroscopy 
under different conditions aiming at the establishment of correlations between 
composition and electrical properties under distinct temperature and gas phase 
compositions, conditions relevant for the understanding of the role of various 
species on the global conductivity of these materials. 
The main results showed a clear effect of the gas phase composition on the 
electrical transport properties of composites, leading to a sharp increase in 
conductivity under hydrogen and some loss under carbon dioxide. The 
interaction between composites and gas phase suggested significant changes 
in the electrolyte, governed by the dominant performance of the mixed 
carbonate phase, including the formation of new charge carriers with intricate 
impact on electrical properties.  
To identify the potential nature and role of new charge carriers on electrical 
transport properties, composites previously exposed to different atmospheres 
were characterized by X-ray diffraction and infrared spectroscopy. These 
results revealed the presence of hydrogenated species for composites exposed 
to hydrogen, which might explain the observed increase in conductivity. 
Differently, the conductivity loss in the presence of carbon dioxide suggests the 
formation of new species involving the carbonate ions, decreasing their 
concentration and mobility, but experimental results were unable to confirm this 
hypothesis. 
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I. Introdução 
Algumas questões acerca da viabilidade e sustentabilidade das actuais formas de produção 
de energia têm surgido perante o panorama ambiental e económico actual. O crescente 
consumo de reservas finitas de combustíveis fósseis e a dependência que estes criam para o 
desenvolvimento das sociedades actuais são a principal fonte de preocupação, nomeadamente 
no que toca a problemas como o aquecimento global e a emissão de gases de efeito de estufa. 
Atendendo a estas preocupações, têm-se desenvolvido, ao longo dos últimos anos, estudos 
em busca de alternativas energéticas, com especial atenção para as que provêm de energias 
renováveis. De entre as inúmeras tecnologias de produção/conversão de energia desenvolvidas 
(como por exemplo: as células fotovoltaicas, as turbinas eólicas e os sistemas geotérmicos), são 
as pilhas de combustível (alimentadas com hidrogénio) que têm ganho especial atenção, devido 
ao seu elevado rendimento e ao grande número de aplicações em que podem ser utilizadas, 
sendo ideais para aplicações móveis, como os transportes.1  
O seu elevado rendimento, torna também esta tecnologia bastante apelativa para 
comercialização e uso em larga escala. Contudo, os estudos realizados nesta área demonstram 
que é ainda difícil obter a elevada eficiência teórica de conversão de energia, devido a factores 
como a degradação dos componentes da pilha ao longo do tempo, tanto mais importantes 
quanto maior a temperatura de operação das pilhas.1  
Os principais obstáculos à viabilidade comercial de muitas das pilhas de combustível já 
desenvolvidas são o elevado custo, a baixa durabilidade, a elevada complexidade de todo o 
sistema e a necessidade de uma infra-estrutura complexa para o processamento do combustível. 
No intuito de superar estas dificuldades têm sido realizadas pesquisas que abrangem várias 
áreas disciplinares, nomeadamente na área da ciência e engenharia de materiais, cuja 
contribuição pode ser de grande utilidade, através do desenvolvimento de novos materiais ou da 
melhoria das propriedades dos já existentes.1,3 
Tendo em vista a contribuição para o conhecimento e a transposição de algumas questões 
que se levantam em relação aos materiais utilizados em pilhas de combustível, neste trabalho 
pretende-se preparar e caracterizar um conjunto de electrólitos compósitos com base em óxido 
de cério e misturas de carbonatos alcalinos, que possuem elevada condutividade eléctrica a 
temperaturas entre os 500 e os 700 °C. Com isto pretende-se compreender o papel dos 
diferentes iões transportadores de carga na condutividade total destes compósitos, contribuindo 
desta forma para o conhecimento dos parâmetros experimentais mais relevantes no 
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desenvolvimento das características invulgares destes materiais. Esta questão tem sido tema de 
discussão e estudo de alguns investigadores. Contudo, não é ainda possível explicar de forma 
clara o mecanismo de condução desta nova geração de electrólitos compósitos. Alguns autores 
sugerem um mecanismo de condução em que intervêm iões óxido e carbonato (como espécies 
iónicas dominantes), protões (embora este seja ainda um assunto controverso) e electrões (cuja 
contribuição se prevê de menor relevância). Outros sugerem ainda que as propriedades 
eléctricas excepcionais destes materiais se devem a fenómenos que ocorrem na interface entre 
os componentes do compósito, nomeadamente a condutividade protónica.  
Pretende-se assim contribuir para o melhor conhecimento destes materiais e dos 
fenómenos que neles ocorrem, recorrendo a técnicas de caracterização estrutural como a 
difracção de raios-X (DRX) e a espectroscopia de infra-vermelho (com transformada de Fourier 
em modo de reflectância total atenuada, FTIR-ATR), e de caracterização microestrutural por 
microscopia electrónica de varrimento (MEV), combinadas com a caracterização eléctrica. 
Através destas técnicas pretende-se explorar as relações entre composição, estrutura e 
microestrutura e as alterações observadas no comportamento eléctrico dos materiais estudados 
por espectroscopia de impedância. 
O trabalho está organizado em quatro capítulos: introdução, procedimento experimental, 
resultados e discussão, terminando com as conclusões e propostas de trabalho futuro. Em anexo 
inclui-se informação que se considerou não essencial para a compreensão do trabalho realizado, 
mas que se considera potencialmente útil como registo para desenvolvimentos futuros.  
No primeiro capítulo são introduzidos os principais conceitos teóricos necessários para a 
compreensão do trabalho experimental realizado, bem como uma revisão bibliográfica relativa 
às tecnologias de pilhas de combustível. Neste sentido o capítulo é iniciado com uma breve 
explicação dos princípios gerais de funcionamento de uma pilha de combustível e das diferentes 
configurações já desenvolvidas, dando-se especial ênfase às pilhas de combustível de carbonatos 
fundidos e de óxido sólido, relevantes para a compreensão do modo de funcionamento e 
características dos electrólitos compósitos estudados neste trabalho. O texto é depois centrado 
nos electrólitos, pois este componente é o tema principal desta tese. É aqui revisto o estado do 
conhecimento acerca dos electrólitos à base de céria e dos electrólitos compósitos. O capítulo 
encerra com uma breve revisão bibliográfica do comportamento destes electrólitos em 
diferentes atmosferas. 
No capítulo II são apresentados os procedimentos experimentais, incluindo a preparação 
dos materiais estudados, a caracterização eléctrica por espectroscopia de impedância, a 
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metodologia de recozimento das amostras e a caracterização estrutural/microestrutural, 
envolvendo as técnicas anteriormente referidas.  
A apresentação e discussão dos resultados obtidos são feitas no capítulo III, que inicia com 
o estudo do efeito da proporção da fase cerâmica no compósito, sendo de seguida abordados os 
resultados do estudo do efeito da natureza dessa mesma fase no comportamento eléctrico. No 
final do capítulo é abordado o efeito do tratamento térmico de recozimento em diferentes 
atmosferas e temperaturas. Complementa-se esta apresentação de resultados com um 
comentário global que tenta integrar os aspectos mais importantes da informação anterior e 
ensaiar explicações coerentes com as observações e informação disponível na literatura. 
Por fim, no capítulo IV são apresentadas as principais conclusões do trabalho e sugeridos 
alguns assuntos que poderão ser abordados em trabalhos futuros, por necessitarem de um 
estudo mais aprofundado e sistematizado para compreensão de alguns dos fenómenos 
observados. 
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1. Pilhas de combustível  
Uma célula de combustível é um dispositivo electroquímico que produz, de forma eficiente, 
electricidade, tendo o calor como subproduto. O seu funcionamento tem por base a conversão 
directa da energia química em energia eléctrica por via electroquímica.1,4   
A eficiência da conversão em energia eléctrica destes dispositivos pode ser aumentada 
através da cogeração, em que há um aproveitamento do calor residual para produção de energia 
eléctrica.6 Com as tecnologias termoeléctricas actuais, os valores de eficiência obtidos são mais 
baixos do que os das pilhas de combustível, uma vez que dependem de processos de 
combustão/explosão e de conversão em trabalho mecânico e, posteriormente, em electricidade. 
As pilhas de combustível evitam a exigência de elevada temperatura de combustão, 
fundamental na eficiência dos sistemas convencionais, emitindo para a atmosfera uma 
quantidade mínima de poluentes durante o seu funcionamento, em particular NOx. Estes factos 
fazem das pilhas de combustível uma boa opção para responder às questões ambientais que se 
levantam em torno dos problemas energéticos.4 
Os primeiros estudos envolvendo pilhas de combustível foram desenvolvidos por William 
Grove1 e datam de meados do século XIX. Grove explorou a energia eléctrica produzida por uma 
reacção electroquímica simples (combinação de hidrogénio e oxigénio, por inversão da 
electrólise da água). Embora os dispositivos que existem actualmente apresentem elevada 
eficiência, os elevados custos associados a esta tecnologia têm sido um entrave à sua 
comercialização. Só nas últimas décadas foram realizados progressos no sentido de baixar os 
custos, através do desenvolvimento de materiais com características melhoradas e de 
tecnologias de produção menos dispendiosas.6  
Uma pilha de combustível é constituída por unidades básicas denominadas células de 
combustível, que independentemente do tipo de pilha que constituem possuem elementos em 
comum. Uma célula de combustível é tipicamente constituída por dois eléctrodos (um positivo e 
um negativo) separados por um electrólito e ligados externamente por um circuito eléctrico,1 
como mostra a Figura I.1. O ânodo é exposto a um combustível (ex.: hidrogénio) e o cátodo a um 
oxidante (ex.: oxigénio), devendo ambos ter uma estrutura porosa para que os gases ou os 
líquidos presentes possam chegar ou sair do local onde ocorre a respectiva reacção (a interface 
eléctrodo-electrólito-atmosfera).1,4 
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Figura I.1 - Esquema de uma célula de combustível. 
 
Para além da capacidade de permear gases, em geral os eléctrodos devem ainda possuir 
propriedades catalíticas, que permitam acelerar as reacções electroquímicas. No caso de a 
aplicação ser em pilhas de electrólito líquido, os eléctrodos devem ser impermeáveis a este, para 
que o electrólito não impregne o eléctrodo, impossibilitando desta forma o acesso dos gases à 
zona de reacção.1 
O electrólito é o elemento da célula de combustível que separa fisicamente os dois 
eléctrodos e que possibilita que as reacções de eléctrodo se dêem separadamente. Um 
electrólito deve ter a capacidade de transporte iónico do cátodo para o ânodo (ou vice-versa), 
mas não permitir a condução electrónica no sentido contrário, de modo a evitar o curto-circuito 
interno.7 Existem diversos tipos de electrólito, podendo variar na composição e no estado físico 
e, consequentemente, nas propriedades de transporte de carga e na temperatura de 
funcionamento. Qualquer que seja o tipo de electrólito, o que se pretende essencialmente deste 
componente é uma elevada condutividade iónica à temperatura de operação da pilha.4  
Tal como foi referido anteriormente, uma célula de combustível é a unidade básica de uma 
pilha de combustível. A aplicação prática destas células isoladas é inviabilizada pela reduzida 
voltagem que se obtém a partir delas (aproximadamente 0,7 V). Assim, para tornar esta 
tecnologia viável, produzem-se pilhas de combustível, que não são mais do que uma associação 
em série de várias células (baterias), separadas por interconectores que permitem o acesso dos 
gases aos respectivos eléctrodos e o transporte dos electrões gerados no ânodo de uma célula 
(onde ocorre a oxidação) para o cátodo da célula subjacente, onde são consumidos na redução 
(Figura I.2). A potência gerada por este dispositivo pode ser calculada multiplicando o número 
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de células que o constituem pela sua potência individual, podendo esta variar com o tipo de 
célula de combustível que se utiliza.3 
 
Figura I.2 - Representação esquemática de uma associação em série de células de combustível. 
Os interconectores possuem a dupla função de ligação eléctrica entre células e de distribuição 
uniforme de combustível e oxidante junto dos eléctrodos. A célula consiste na associação 
multicamada cátodo/electrólito/ânodo.3 
 
A similaridade nos princípios básicos de funcionamento das pilhas de combustível e as 
baterias convencionais pode sugerir que são sistemas em tudo idênticos. Contudo, estas diferem 
em vários aspectos, nomeadamente no facto de uma bateria ser um dispositivo que contém 
energia armazenada, ou seja, toda a energia fornecida por ela está contida na própria bateria, 
deixando de funcionar no momento em que os reagentes, nela contidos, são totalmente 
consumidos pela reacção. Isto não acontece numa pilha de combustível, pois trata-se de um 
dispositivo de conversão de energia, no qual existe fornecimento constante de combustível e 
oxidante. Teoricamente, uma pilha de combustível produz energia durante tanto tempo quanto 
aquele em que o combustível e o oxidante são fornecidos, não se verificando este fenómeno na 
prática devido à degradação dos materiais que constituem a pilha ou a fugas gasosas resultantes 
dos ciclos térmicos, sendo este um dos desafios que se impõem no estudo das pilhas de 
combustível.4 
Como referido anteriormente, o funcionamento e a potência gerada por uma pilha de 
combustível depende muito do tipo de pilha em questão. Para uma melhor compreensão das 
características e dos fenómenos que caracterizam cada pilha, procede-se em seguida a uma 
breve descrição dos principais tipos, bem como das suas características e modo de 
funcionamento. 
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1.1. Tipos de pilhas de combustível 
A classificação das pilhas de combustível pode seguir diversos critérios, como o tipo de 
electrólito, a combinação de combustível e oxidante utilizada, o tipo de reforma (reforming) de 
combustível (interna ou externa) e a temperatura de operação. O critério mais utilizado é o tipo 
de electrólito, pois a maioria das restantes variáveis depende essencialmente dele. Segundo este 
critério existem cinco tipos fundamentais de pilhas de combustível: as de electrólito polimérico 
(PCEP), as alcalinas (PCA), as de ácido fosfórico (PCAF), as de carbonatos fundidos (PCCF) e as de 
óxido sólido (PCOS).4 Na Tabela I.1 são apresentadas de forma resumida as principais 
características destas pilhas. 
Tabela I.1 – Principais características dos diferentes tipos de pilha de combustível.1,4 
 PCEP PCA PCAF PCCF PCOS 
Temperatura de 
operação (°C) 
60-80 65-220 150-220 600-700 600-1000 
Electrólito 
Polímero 
(sólido) 
Hidróxido de 
sódio ou de 
potássio 
(líquido) 
Ácido 
fosfórico 
(líquido) 
Sais fundidos 
(líquido) 
Cerâmico 
(sólido) 
Transportadores 
de carga no 
electrólito 
H+ OH- H+ CO3
2- O2- 
Reacção 
anódica 
H2  2H
+ + 
2e- 
H2 + 2OH
-  
2H2O + 2e
- 
H2  2H
+ + 
2e- 
H2 + CO3
2-  
H2O + CO2 + 2e
- 
H2 + O
2-  
H2O + 2e
- 
Reacção 
catódica 
1/2 O2 + H
+ + 
2e-   H2O 
1/2 O2 + H2O 
+ 2e-  2OH- 
1/2 O2 + H
+ + 
2e-   H2O 
1/2 O2 + CO2 + 
2e-   CO3
2- 
1/2 O2 + 2e
-  
 O2- 
Aplicações 
Transportes 
Estacionárias 
Móveis 
Espaciais 
Transportes 
Estacionárias Estacionárias 
Estacionárias 
Transportes 
Móveis 
 
Em paralelo com a classificação segundo o material de electrólito, algumas pilhas são 
classificadas consoante o tipo de combustível utilizado. Desta forma podem ser identificados 
dois tipos de pilha distintos: as pilhas de combustível de metanol directo (PCMD), que utilizam 
metanol como combustível, sem necessidade de reforma externa, e as pilhas de combustível de 
carbono directo (PCCD), em que carbono sólido é utilizado no ânodo, sem recurso a processos 
intermédios de gaseificação. Este último conceito está a ser desenvolvido para aplicação em 
pilhas do tipo PCA, PCCF e PCOS.4 
As aplicações das pilhas de combustível são diversas, podendo classificar-se como 
estacionárias (que não possibilitam a deslocação da unidade de produção de energia, como o 
caso de centrais eléctricas de grandes dimensões), e as aplicações móveis (em que há 
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deslocação da unidade de produção de energia com o equipamento que a utiliza). De entre as 
várias aplicações encontradas para esta tecnologia são as nos transportes que têm gerado maior 
interesse.4 Relativamente às aplicações móveis as PCEM e as PCOS são as mais indicadas pois o 
electrólito encontra-se no estado sólido o que minimiza o risco de perdas de electrólito por 
danificação do sistema em que se encontram integradas, com libertação de substâncias 
corrosivas (ácidos ou bases fortes). O desenvolvimento de micro-PCOS (PCOS à escala 
micrométrica) possibilitou o alargamento do leque de aplicações destas pilhas às 
telecomunicações móveis, electrónica, transportes e aplicações médicas.5 
Os electrólitos compósitos estudados neste trabalho incluem uma fase cerâmica típica das 
PCOS e uma mistura de sais semelhante à usada nas PCCF. Assim, dada a relevância da 
compreensão do modo de funcionamento e do estado da arte em relação às PCCF e PCOS no 
desenvolvimento deste trabalho, na apresentação que se segue serão dedicadas duas secções 
mais detalhadas a estes sistemas, após breve apresentação dos principais sistemas alternativos. 
 
 Pilhas de combustível de electrólito polimérico (PCEP) 
Estas pilhas utilizam como electrólito uma membrana polimérica sólida condutora de 
protões, cujo mecanismo de condução implica a presença de água líquida no seu interior.4 
Assim, é a gestão da água nestes electrólitos, que leva a muitos dos problemas associados a este 
tipo de pilhas. Para evitar a desidratação do polímero e consequente perda de condutividade, 
deve assegurar-se que a água contida no electrólito não evapora mais rapidamente que a água 
formada por reacção de eléctrodo. A temperatura de operação da pilha é assim determinada 
pelo polímero do electrólito, não devendo ultrapassar os 100 °C, sendo que geralmente este tipo 
de pilhas funciona a temperaturas entre os 60 e os 80 °C.4,8 
O funcionamento a baixas temperaturas diminui, em muito, os riscos de corrosão dos 
componentes da pilha, o que permite a utilização de materiais com propriedades menos nobres 
e consequentemente mais baratos, com excepção do catalisador de platina. A baixa 
temperatura constitui ainda uma vantagem uma vez que a pilha necessita de pouco tempo para 
a atingir e iniciar a produção de energia. Estes factores fazem deste tipo de pilhas uma 
alternativa de elevado interesse para aplicação em transportes, sendo já aplicadas em cerca de 
90% dos automóveis que utilizam pilhas de combustível como forma de produção de energia.3,4 
Refira-se que já existem algumas marcas registadas de polímeros com aplicação em PCEP, 
podendo apontar-se como exemplo mais comum o Nafion®, que consiste num polímero 
fluorado, semelhante ao Teflon, funcionalizado com grupos sulfónicos (SO3H).
8,10 
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Contudo, esta tecnologia encontra alguns entraves à sua comercialização em larga escala. A 
utilização de baixas temperaturas implica a aplicação de catalisadores de metais nobres nos 
eléctrodos, como é o exemplo da platina, o que aumenta os custos de produção, sem evitar os 
riscos de envenenamento do catalisador por monóxido de carbono, espécies sulfuradas e/ou 
amónia.4 Por outro lado, o controle da temperatura e da humidade na célula é difícil de 
implementar.8 
 
 Pilhas de combustível alcalinas (PCA) 
As pilhas de combustível alcalinas podem utilizar dois tipos de electrólito: o concentrado, 
com cerca de 85% em peso de hidróxido de potássio (KOH), que opera a temperaturas mais altas 
(por volta dos 250 °C), ou o menos concentrado, em que a concentração de KOH pode variar 
entre os 35 e os 50% em peso e que funciona a temperaturas inferiores a 120 °C. Em qualquer 
uma destas opções o electrólito é aprisionado numa matriz, que inicialmente era de amianto, 
mas que tem sido gradualmente substituído por titanato de potássio, céria, entre outras 
alternativas. A facilidade do processo de redução do oxigénio pelo meio alcalino permite utilizar 
uma grande variedade de catalisadores, como o níquel, espinelas e metais nobres como a 
platina.4 
Este tipo de pilha foi pioneiro no desenvolvimento das pilhas de combustível como as 
conhecemos hoje, tendo a sua primeira configuração sido criada em 1960.4 Foi desenhada para 
produzir energia em aplicações móveis e foi utilizada na nave espacial Apollo, revelando-se um 
grande sucesso em aplicações espaciais posteriores.8 Contudo, a aplicação terrestre não é tão 
eficiente, devido à susceptibilidade destas pilhas à presença de CO2. De facto, este gás, mesmo 
em pequenas quantidades, provoca a degradação do electrólito, reagindo com ele e originando 
K2CO3. O CO2 funciona assim como veneno para o electrólito e o CO como veneno para os 
catalisadores, o que implica montar um sistema de remoção de CO2 e CO de elevada eficiência, 
quer para o combustível quer para o oxidante, elevando os custos de produção.4 
 
 Pilhas de combustível de ácido fosfórico (PCAF) 
O electrólito destas pilhas é constituído por ácido fosfórico num grau de pureza elevado 
(próximo dos 100% em concentração), aprisionado numa matriz, geralmente de carboneto de 
silício. Estas pilhas funcionam a temperaturas entre os 150 e o 220 °C, pois a temperaturas mais 
baixas a condutividade iónica do ácido é baixa e o envenenamento dos catalisadores de platina é 
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mais evidente. A elevada concentração do ácido minimiza a pressão de vapor relativamente à da 
água, tornando a gestão da água no interior da pilha mais fácil do que no caso das PCEP.11  
A temperatura a que funcionam as PCAF é relativamente baixa permitindo a utilização de 
materiais de construção comuns. Esta característica permite uma maior flexibilidade no desenho 
do dispositivo, favorável ao reaproveitamento térmico, em sistemas de cogeração. No entanto, 
o efeito corrosivo do ácido sobre estes materiais limita o leque de opções, tendo que se recorrer 
a materiais mais dispendiosos. As PCAF mostram-se menos susceptíveis ao CO do que as PCEP e 
as PCA, mas a cinética de redução do oxigénio no cátodo é mais lenta do que nas PCA e requer a 
utilização de catalisadores de platina, o que, como já foi referido, aumenta bastante o custo de 
produção.4,11 
 
1.2. Pilhas de combustível de carbonatos fundidos (PCCF) 
Os sais de metais alcalinos (normalmente carbonatos) aprisionados numa matriz cerâmica 
inerte, geralmente de aluminato de lítio (LiAlO2, LA), constituem o electrólito utilizado nas PCCF. 
Estas operam a temperaturas acima do ponto de fusão dos carbonatos, ou seja, entre os 600 e 
os 700 °C. A fusão dos sais de metais alcalinos aumenta a mobilidade dos iões carbonato, 
resultando num electrólito de sais fundidos com elevada condutividade. Os eléctrodos utilizados 
neste tipo de pilhas são geralmente de níquel (ânodo) e de óxido de níquel (cátodo), não sendo 
necessário recorrer a catalisadores, pois, à temperatura de operação, o níquel apresenta 
actividade catalítica suficiente para garantir a cinética da reacção em valores razoavelmente 
elevados.12  
A não utilização de catalisadores torna a pilha menos susceptível ao envenenamento por 
gases como o CO, o que, associado à alta temperatura de operação permite o uso de vários tipos 
de combustível, como o gás natural e outros hidrocarbonetos voláteis, que são convertidos em 
hidrogénio. Porém, as elevadas temperaturas e os problemas de corrosão associados aos 
carbonatos, conduzem a limitações na selecção de materiais de construção, à diminuição da 
estabilidade mecânica e do tempo de vida útil da pilha.12 
A eficiência das PCCF pode ser aumentada através da instalação de um sistema de 
cogeração, associado à pilha. As aplicações estacionárias e navais têm sido as principais 
utilizações das PCCF, devido ao tempo de arranque relativamente elevado e grandes dimensões 
de todo o dispositivo.  
Têm sido estudadas várias composições de electrólitos de PCCF. Porém, a presença do 
carbonato de lítio (Li2CO3, LC) é comum a praticamente todas elas, devido à sua baixa massa 
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atómica e elevada condutividade iónica. Uma das primeiras misturas de carbonatos estudada 
envolve o carbonato de lítio e o carbonato de sódio (Na2CO3, NC), na composição 
correspondente ao ponto eutéctico desta mistura (NC:LC≈1). A composição eutéctica foi 
também experimentada para a mistura de LC e de carbonato de potássio (K2CO3, KC). No 
entanto, existem também trabalhos envolvendo misturas não eutécticas destes compostos, 
misturas ternárias LC/KC/NC e mesmo os carbonatos de sódio, lítio e potássio isolados.  
A tendência actual é para voltar à mistura NC/LC, devido à sua baixa pressão de vapor, 
diminuindo as perdas de electrólito. Segundo alguns autores, estas misturas apresentam maior 
condutividade comparativamente com as misturas de carbonatos de LC/NC/KC, LC/KC e NC/KC, 
à mesma temperatura.15,16 Seguindo esta tendência, neste trabalho foram estudados electrólitos 
do sistema binário NC/LC, cujo diagrama de fases é apresentado na Figura I.3. 
 
Figura I.3- Diagrama de fases do sistema binário NC/LC.17 
 
Analisando o diagrama desta figura, pode constatar-se que a mistura binária NC/LC exibe 
um ponto eutéctico aos 500 °C e fracção molar de 0,48:0,52 (NC:LC), ou seja, aproximadamente 
1:1. Na prática a existência deste eutéctico traduz-se na fusão isotérmica desta composição aos 
500 °C. Qualquer um dos componentes do sistema, na sua forma pura, possui uma temperatura 
de fusão superior à de aparecimento da fase líquida em qualquer mistura dos mesmos, sendo a 
temperatura de fusão do NC 858 °C e a do LC 730 °C. Em mais nenhuma composição desta 
mistura se verifica fusão isotérmica, o que implica que qualquer composição com fracção molar 
entre 0 e 1, ao ser aquecida, manter-se-á sólida até atingir a temperatura eutéctica, altura em 
que se inicia a formação de fase líquida. Esta fracção aumenta à medida que se aproxima da 
temperatura de fusão total da composição.10 
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Como já foi referido, para além da utilização de carbonatos fundidos como electrólito, outra 
característica das PCCF é a utilização de uma matriz porosa inerte, geralmente de LiAlO2, para 
garantir a estabilidade mecânica do sistema e manter impregnado o electrólito líquido. A 
porosidade deste componente deve ser devidamente ajustada, de forma a impedir que o 
electrólito invada os eléctrodos (e consequentemente a sua perda), uma vez que os eléctrodos 
também possuem estrutura porosa, para permitir o acesso do combustível e do oxidante às 
interfaces eléctrodo-electrólito.16 
As PCCF operam a temperaturas entre 600-700 °C, acima da temperatura de fusão dos 
carbonatos, para atingir condutividade suficiente nos mesmos. A temperatura de operação é 
determinada pela composição do electrólito, que deve estar no estado líquido. Estudos nesta 
área revelaram que materiais à base de níquel se adequam à aplicação quer no ânodo (sob a 
fora de níquel metálico), quer no cátodo (sob a forma de óxido de níquel), sendo contudo a 
dissolução do níquel no electrólito um dos problemas de resolução mais difícil.16 Esta dissolução 
e posterior precipitação no interior do electrólito originam a formação de uma malha interna de 
níquel que provoca um curto-circuito interno na célula. Além desta limitação, a reforma interna 
do combustível apenas é possível para combustíveis constituídos por hidrocarbonetos de cadeia 
pequena.15,16  
À temperatura de funcionamento da pilha os carbonatos encontram-se fundidos, sendo a 
actividade química destas espécies elevada, o que conduz frequentemente à ocorrência de 
fenómenos de corrosão também nos restantes materiais usados no fabrico da pilha (por 
exemplo, interconectores e isolamento). Efectivamente, os problemas de corrosão associados às 
PCCF são o principal inconveniente desta tecnologia, pois qualquer solução para este problema, 
das até agora encontradas, implica um aumento do custo total do sistema.16 
A investigação científica envolvendo os materiais e componentes atrás referidos teve início 
há aproximadamente 50 anos. Contudo o princípio de funcionamento das PCCF mantém-se o 
mesmo desde então e encontra-se representado na Figura I.4.16 
 
Figura I.4 – Representação esquemática do princípio de funcionamentos das PCCF.(adaptado de 16) 
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No ânodo dá-se a oxidação do hidrogénio do combustível, por reacção deste com os iões 
carbonato do electrólito, com formação de água, dióxido de carbono e electrões, que se 
deslocam através de um circuito externo até ao cátodo: 
2H2 + 2CO3
2-  2H2O + 2CO2 + 4e
-     I.1 
O dióxido de carbono produzido nesta reacção pode ser introduzido do lado do cátodo, 
sendo assim reciclado, uma vez que a reacção catódica exige a presença desta espécie química, 
para que ocorra a formação do ião carbonato (equação I.2):  
O2 + 2CO2 + 4e
-  2CO3
2-      I.2 
A reciclagem interna do dióxido de carbono permite que o gás oxidante não necessite de 
aquecimento prévio, reduzindo os gastos energéticos com o aquecimento do mesmo. Porém 
nada impede que o dióxido de carbono provenha de uma fonte externa. Desta descrição do 
funcionamento de um PCCF resulta que o transporte de carga através do electrólito é realizado 
por iões carbonato (CO3
2-). 
 
1.3. Pilhas de combustível de óxido sólido (PCOS) 
As PCOS utilizam como electrólito óxidos altamente refractários, como a zircónia dopada 
com ítria (YSZ) ou a céria dopada com gadolínia (CGO), bons condutores de iões óxido. Nas suas 
configurações originais, estas pilhas operavam a temperaturas elevadas, entre 800 e 1000 °C, 
pois a temperaturas inferiores o transporte de carga é insuficiente. Porém, nos últimos anos têm 
sido realizados esforços para baixar a temperatura de funcionamento, reduzindo a espessura do 
electrólito e desenvolvendo materiais de cátodo mais eficientes, que possam operar entre os 
600 e o 800 °C. A operação nesta gama de temperaturas permite reduzir os problemas 
associados ao uso de materiais dispendiosos. 
Embora a elevada temperatura de funcionamento possibilite a cogeração e assim aumentar 
a eficiência da pilha, esta é também uma das suas principais desvantagens. De facto, a utilização 
de altas temperaturas provoca expansão térmica dos materiais, o que pode conduzir a 
problemas na selagem dos diversos componentes. Isto limita em muito o tipo de materiais a 
utilizar e consequentemente dificulta o processo de produção. O uso destas pilhas fica também 
limitado a aplicações que não submetam o dispositivo a numerosos ciclos térmicos, pois o 
aumento destes aumenta a probabilidade de surgirem falhas nos selos, reduzindo o seu tempo 
de vida útil. 
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A estrutura destas pilhas pode descrever-se como uma estrutura multicamada de três 
componentes cerâmicos (ânodo, electrólito e cátodo). Isto possibilita o uso de várias técnicas de 
processamento e a adopção de diversas configurações para a pilha, como a planar, a tubular e a 
monolítica. A utilização de óxidos sólidos diminui os problemas de corrosão na célula de 
combustível e o movimento do electrólito, não se correndo o risco de este impregnar o 
eléctrodo poroso.  
Para além do progresso realizado em termos de materiais de eléctrodo e electrólitos, 
podem distinguir-se três conceitos de célula possíveis, dependendo do componente que serve 
de suporte mecânico aos restantes e ao qual corresponde a maior espessura: as configurações 
suportadas pelo electrólito, pelo ânodo e pelo interconector, também consideradas de primeira, 
segunda e terceira geração, respectivamente. A temperatura de operação decresce ao longo 
destas gerações de 900-1050 °C, nas suportadas pelo electrólito, para 700-800 °C, nas 
suportadas pelo ânodo e para 500-700 °C, nas suportadas pelo interconector.3  
Independentemente do tipo de configuração adoptada e dos materiais escolhidos, o 
funcionamento de uma PCOS baseia-se no transporte iónico, por iões óxido (O2-). O princípio de 
funcionamento destas pilhas está representado esquematicamente na Figura I.5.  
 
Figura I.5- Representação esquemática do funcionamento de uma PCOS (adaptado de 3). 
 
Como se pode observar na Figura I.5, no cátodo há a redução do oxigénio, que pode provir 
do ar atmosférico, por exemplo, formando-se iões O2-, segundo a seguinte reacção 
electroquímica: 
 ½ O2 + 2e
-  O2-        I.3 
A formação destes iões no cátodo, associada a um gradiente de potencial eléctrico no 
electrólito (determinado pelo gradiente de actividade química do oxigénio entre cátodo e 
ânodo), é responsável pelo transporte dos iões O2- até ao ânodo, o que permite a oxidação do 
combustível, segundo a seguinte reacção: 
H2 + O
2-  H2O + 2e
-       I.4 
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Observando as reacções electroquímicas anteriores, pode constatar-se que os electrões 
consumidos no cátodo são gerados no ânodo, sendo transportados até ao primeiro através de 
um circuito externo, gerando energia eléctrica. 
Estas pilhas operam a temperaturas elevadas permitindo a reforma interna do combustível, 
podendo não utilizar hidrogénio puro, mas sim gases mais complexos, como por exemplo 
metano (CH4).  
As PCOS revelam-se assim uma alternativa à produção de energia eléctrica, devido à sua 
elevada eficiência de conversão energética, flexibilidade na escolha do combustível e ao baixo 
impacto ambiental. Porém a sua comercialização, tem sido limitada por motivos económicos, 
nomeadamente devido ao elevado custo dos componentes. O desenvolvimento de materiais 
para PCOS com menor custo e elevada eficiência é um dos maiores desafios que se põe a esta 
tecnologia e que tem impulsionado a investigação nesta área. Parte deste avanço tecnológico 
prende-se com o desenvolvimento de novos materiais de electrólito, pois este condiciona a 
escolha dos materiais para os restantes componentes.13  
Na selecção de materiais para aplicação como electrólitos em PCOS devem ter-se em conta 
algumas características fundamentais para o bom funcionamento deste componente: boa 
condutividade iónica, condução electrónica inexistente ou desprezável e estabilidade química e 
física numa vasta gama de temperaturas e atmosferas (oxidantes e redutoras). Para além destas 
características, há que ter ainda em conta a relação com os restantes componentes, 
nomeadamente a compatibilidade do coeficiente de expansão térmica e a estabilidade química, 
nomeadamente quando em contacto com os eléctrodos.6,13  
Como foi referido anteriormente, os electrólitos utilizados nas PCOS são óxidos metálicos. 
Os primeiros estudos envolvendo electrólitos sólidos datam de 1899, quando Nernst, 
desenvolveu um electrólito cuja composição era cerca de 85% de ZrO2 e 15% de Y2O3.
1 Desde 
então, a zircónia estabilizada com ítria (YSZ), com percentagens variáveis de ítria, tem sido um 
dos materiais mais estudados, pois possui uma condutividade apreciável a temperaturas acima 
dos 700 °C, condução electrónica desprezável a estas temperaturas (embora acima dos 1500 °C 
se torne um condutor electrónico) e é estável quer em atmosferas redutoras quer em oxidantes. 
Todavia, a condutividade crítica destes electrólitos em PCOS suportadas pelo electrólito (0,1 
S.cm-1) ocorre somente a temperaturas próximas dos 1000 °C, o que leva a uma maior exigência 
de propriedades dos restantes materiais que compõem a pilha e, consequentemente ao 
aumento do seu custo de produção, para além da elevada temperatura reduzir o tempo de vida 
útil da pilha.4,15 
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O óxido de cério (CeO2) tem sido um material muito estudado como alternativa para 
operação a baixa temperatura, tendo sido desenvolvidos diversos electrólitos com base neste 
óxido. A principal vantagem destes electrólitos é a sua elevada condutividade iónica de oxigénio 
em relação à zircónia estabilizada, principalmente a baixas temperaturas. Existem ainda outros 
factores que tornam estes materiais interessantes para aplicação em PCOS, como o aceitável 
coeficiente de expansão térmica, a elevada actividade catalítica e o seu custo moderado.13 
Os electrólitos à base de céria permitem a redução da temperatura de operação para perto 
dos 500 °C, o que proporciona uma maior flexibilidade na escolha dos materiais para eléctrodos 
e interconectores, reduzindo o custo total da pilha. Tal como a zircónia pura, o óxido de cério 
isolado é um mau condutor iónico, pelo que se opta pela dopagem, geralmente por elementos 
do grupo dos alcalino-terrosos e dos lantanídeos. A dopagem permite aumentar a condutividade 
iónica por substituição estrutural do Ce4+ por iões metálicos de menor valência, aumentando a 
quantidade de lacunas de oxigénio no electrólito (Figura I.6). Os materiais mais estudados são a 
céria dopada com gadolínia (CGO) e a céria dopada com samária (CSO), mas são também 
conhecidos estudos envolvendo os iões Ba2+, Sr2+e Ca2+, entre outros, embora as soluções sólidas 
envolvendo este último grupo de iões possuam uma condutividade iónica mais modesta.13 
Apesar da elevada condutividade a baixas temperaturas, estes electrólitos revelam 
problemas quando expostos a condições redutoras. Nestas condições, ocorre frequentemente a 
redução do Ce4+ a Ce3+, que pode ter duas implicações: o aumento da condução electrónica, que 
causa um curto-circuito interno na célula; a não estequiometria no material em termos do 
conteúdo em oxigénio, por compensação da alteração do estado de oxidação do Ce e, 
consequentemente, a expansão volúmica assimétrica do mesmo, levando a uma redução da 
resistência mecânica da pilha. De facto, estando o electrólito em contacto com ar de um lado e 
combustível do outro, este efeito de redução é muito mais acentuado do lado do ânodo da 
pilha, que expande, enquanto a região catódica preserva a sua dimensão. As tensões assim 
geradas em virtude deste processo de expansão química diferencial entre zona anódica e 
catódica originam frequentes vezes a rotura do electrólito e a delaminação das camadas de 
eléctrodo. 
Estes óxidos com elevada condutividade iónica são descritos como tendo uma estrutura 
aberta, tipo fluorite. Os óxidos de catiões de grandes dimensões como o cério possuem 
naturalmente esta estrutura do tipo fluorite (Figura I.6). Porém, o zircónio, mais pequeno, e 
geralmente com números de coordenação diferentes, necessita que a estrutura seja estabilizada 
por adição de iões dopantes di- ou trivalentes.14 Esta estrutura revela assim elevada tolerância à 
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desordem atómica provocada pelos dopantes, o que permite a dupla função de criação de 
defeitos e estabilidade estrutural. 
 
Figura I.6- Modelo da estrutura cristalina da céria dopada, onde M representa o elemento 
dopante. As posições 2, 3 e 4 são as posições de rede para as quais a lacuna de oxigénio (1) se 
pode mover. 
 
O mecanismo de condução nestes óxidos, e em particular na céria dopada, baseia-se no 
movimento de iões O2-, que “saltam” da posição que ocupam na rede cristalina para uma 
posição não ocupada (lacuna) de forma sucessiva. Este processo de migração dos iões é activado 
termicamente, verificando-se que a condutividade iónica (σ) obedece, de um modo geral, a uma 
equação do tipo Arrhenius: 
        
   
  
        I.5 
em que A é um factor pré-exponencial, Ea é a energia de activação, k a constante de Boltzman e 
T a temperatura absoluta. No caso específico da condução iónica em electrólitos sólidos, este 
factor pré-exponencial exibe uma dependência da temperatura, assumindo a forma o/T, o que 
justifica a representação gráfica mais frequente de condutividades em função da temperatura 
sob a forma de ln (T) versus 1/T. 
Embora o estudo destes electrólitos seja um capítulo importante na história dos electrólitos 
sólidos, novas classes de materiais têm sido desenvolvidas. Exemplos de alguns destes materiais 
são a família de compostos Bi4V2-xMexO11-y (com Me um metal de transição) denominada 
BIMEVOX, a família LAMOX derivada da estrutura cristalina cúbica do β-La2Mo2O9 e a família 
LSGM que engloba os materiais com fórmula química La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ.
13 Embora sejam uma 
boa alternativa para operação a temperaturas mais baixas que os electrólitos de YSZ, estas três 
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famílias apresentam instabilidade (por decomposição a alta temperatura e/ou em atmosferas 
redutoras), e nalguns casos pode haver dificuldade em encontrar materiais de eléctrodo 
compatíveis. Para contornar o problema da redução dos metais do electrólito, alguns 
investigadores sugerem a utilização de camadas de espessura reduzida de óxido de cério como 
camada protectora.1,13 
 
Desta discussão sobre as pilhas de óxidos sólidos e de carbonatos fundidos conclui-se que 
as principais desvantagens destas tecnologias são a elevada temperatura de operação e os 
problemas com os fenómenos de corrosão, respectivamente. Como alternativa a estes materiais 
de electrólito, surgiu recentemente, o conceito de pilhas de temperatura baixa/intermédia, que 
utilizam como electrólito um material compósito incluindo um cerâmico com uma segunda fase 
de carbonatos alcalinos. Como decorre da apresentação anterior, estes electrólitos combinam os 
electrólitos convencionais das PCOS com os das PCCF. Estes materiais são o tema central deste 
trabalho e desta forma a secção seguinte dedica-se ao estudo das propriedades e características 
destes compósitos, já documentadas na literatura. 
 
2. Electrólitos compósitos 
Os estudos originais desenvolvidos por Bin Zhu19, nos finais da década de noventa, 
exploraram a utilização de carbonatos aprisionados numa matriz cerâmica, nomeadamente um 
óxido condutor iónico, como a céria. A criação destes compósitos constituiu uma alternativa 
potencial para as PCCF e para as PCOS, na medida em que funcionam a temperaturas entre os 
400 e os 600 °C, eliminando nomeadamente os problemas das elevadas temperaturas 
associados às PCOS.19 
Surge assim um novo conceito de electrólito, o electrólito compósito à base de céria e sais 
(CCS). A origem desta denominação genérica reside no facto de serem utilizados como fase 
cerâmica materiais à base de céria, geralmente CSO ou CGO, e uma segunda fase de sais metais 
de alcalinos, como os carbonatos, os sulfatos, os haletos ou mesmo os hidróxidos.20,28 No 
entanto, a aplicação de carbonatos de metais alcalinos, como o lítio, o sódio ou o potássio é a 
mais comum, devido à baixa pressão de vapor destes sais relativamente aos outros.20  
As propriedades eléctricas destes materiais têm despertado a atenção da comunidade 
científica, tendo aumentado muito o número de publicações sobre CCS nos últimos dez anos. O 
crescente interesse deve-se a que estes materiais compósitos surgem como uma boa alternativa 
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para electrólitos em pilhas de óxido sólido de temperatura intermédia (PCOSTI) (400-700 °C), por 
apresentarem uma elevada condutividade a temperaturas relativamente baixas, na ordem dos 
0,1 S.cm-1 a 500 °C.28 Para poderem operar a mais baixas temperaturas, os electrólitos 
compósitos revelam condutividades muito superiores às registadas em óxidos condutores 
iónicos como o YSZ e o CGO, como mostra a Figura I.7.28  
 
Figura I.7 - Dependência da condutividade eléctrica total em relação à temperatura, numa 
representação tipo Arrhenius, onde são comparados os electrólitos CCS com electrólitos 
convencionais, CGO e YSZ. (adaptado de 20) 
 
O aumento, de mais de uma ordem de grandeza, da condutividade dos electrólitos CCS em 
relação aos óxidos condutores iónicos de oxigénio, deve-se em grande parte à presença dos 
carbonatos. A presença destes provoca um aumento acentuado da condutividade próximo da 
sua temperatura de fusão, que se reflecte num aumento do desempenho da célula de 
combustível. Por este motivo as pilhas que utilizam electrólitos CCS funcionam próximo da 
temperatura de fusão dos carbonatos.  
Para além do aumento da condutividade, existem referências à diminuição da 
condutividade electrónica da céria. Este fenómeno não está ainda completamente explicado. Na 
literatura é sugerido um efeito de bloqueio do transporte electrónico na interface entre as fases 
carbonatos/óxido. Um outro fenómeno, relacionado com este, é a estabilização da 
estequiometria da céria no compósito, pois tal como foi referido na secção 1.2, os electrólitos à 
base de céria podem sofrer redução, quando expostos a condições redutoras.19,20 
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Estes materiais compósitos podem também ser aplicados como membrana de separação de 
CO2 a elevada temperatura (acima dos 500 °C), não sendo necessário o arrefecimento dos gases 
até à temperatura ambiente, como exigido em outros materiais para o mesmo fim. As 
alternativas que se pode encontrar actualmente no mercado para captura de CO2 utilizam 
processos baseados na absorção química, que não podem ser utilizados a altas temperaturas.21 
Estes compósitos distinguem-se destas alternativas convencionais na medida em que funcionam 
como membrana de separação selectiva, ou seja separam o CO2 das restantes espécies gasosas 
que compõem o gás por via electroquímica. Esta separação a altas temperaturas é possível nos 
CCS pois estes possuem uma elevada estabilidade térmica a altas temperaturas e uma elevada 
resistência ao ambiente quimicamente agressivo. No entanto, o maior desafio na utilização dos 
CCS como membranas inorgânicas de separação de CO2 permanece ainda no desenvolvimento 
de uma estrutura com elevado fluxo de permeação e excelente estabilidade, pelo que a maior 
pesquisa sobre CCS incide ainda na sua utilização como electrólitos para pilhas de combustível.21 
 
2.1. Efeito da composição  
Vários aspectos desta nova classe de electrólitos têm sido estudados, desde a natureza e 
proporção de ambas as fases (cerâmica e sais) no compósito, até ao comportamento destes 
materiais em atmosferas redutoras e oxidantes. O efeito destas variáveis sobre a condutividade 
e morfologia dos compósitos é transversal a todas estas pesquisas, procurando o esclarecimento 
do mecanismo de transporte e a identificação dos iões que o realizam. 
O efeito da natureza dos sais tem incidido essencialmente sobre carbonatos, sendo os mais 
estudados os de lítio, sódio e potássio, havendo referências na literatura sobre estudos em que 
estes são utilizados isoladamente, sob a forma de misturas binária de NC/LC ou mesmo em 
misturas ternárias. Encontram-se menos frequentemente referências a carbonatos de outros 
elementos, como o cálcio, o bário ou o estrôncio. Outros substitutos têm sido estudados em 
CCS, nomeadamente os cloretos e os hidróxidos.22,23 No entanto, os valores de condutividade 
dos carbonatos são superiores aos dos restantes sais estudados e daí o maior interesse na 
utilização destes. 
Outra variável já estudada é a razão molar entre os carbonatos no compósito. A mistura 
NC/LC é muitas vezes referida e, segundo a literatura, a razão 1:2 é a que produz melhores 
resultados em termos de condutividade.22,23,24 
O presente trabalho surge no seguimento de trabalhos já desenvolvidos na Universidade de 
Aveiro, existindo já diversas publicações científicas envolvendo a temática dos electrólitos 
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compósitos.24,25 Estas publicações envolvem, entre outros assuntos, as condições de 
processamento e a composição da fase de carbonatos, temas que serão revistos de seguida, 
dada a sua importância para o entendimento do trabalho realizado. 
Lapa e colaboradores24 estudaram duas composições de CCS, em que a fase cerâmica era 
CSO, combinada com carbonatos de diferente composição, (nomeadamente o NC puro e uma 
mistura NC:LC com razão molar 1:2) numa proporção volúmica de 50-50. Do estudo da 
condutividade destes materiais constatou-se que a composição de NC puro não apresenta a 
zona de transição característica dos carbonatos. Isto está relacionado com o facto de se estar a 
trabalhar com um carbonato puro, cuja temperatura de fusão (858 °C) é superior à de qualquer 
outra mistura deste com carbonato de lítio. De facto, ao misturar LC com NC está-se a aproximar 
da composição eutéctica, como mostra a Figura I.3, baixando a temperatura de formação de 
fase líquida. Consequentemente, a zona de transição da condutividade, característica da fusão 
dos carbonatos, dá-se a temperaturas mais baixas. De um modo geral, observou-se uma menor 
condutividade no electrólito contendo carbonato de sódio puro em relação à composição com 
fracção molar 1:2 de NC:LC.24 
Mais recentemente, Ferreira e colaboradores25 contribuíram para o conhecimento da 
influência da razão molar NC:LC no comportamento dos compósitos. Para tal, preparam-se 
compósitos com CGO numa fracção volúmica de 50% e três misturas diferentes de carbonatos, 
com NC:LC de 2:1, 1:1 (aproximadamente a composição do eutéctico) e 1:2. O estudo do 
comportamento eléctrico destes materiais mostrou que a condutividade aumenta com o teor de 
LC no compósito.25 
Neste trabalho foi também estudado o efeito da utilização de moagem de alta energia, para 
formação do carbonato misto NaLiCO3 (NLC). Constatou-se que a moagem de alta energia é um 
método de preparação do carbonato misto eficiente, sem necessidade de recorrer a altas 
temperaturas de processamento ou múltiplos tratamentos térmicos e mecânicos. De facto, as 
altas temperaturas revelaram-se um obstáculo, pois uma vez ultrapassada a temperatura de 
fusão dos carbonatos, a quantidade de fase líquida aumenta rapidamente. Assim, a temperatura 
de sinterização ideal destes compósitos foi determinada como 690 °C, uma vez que acima desta 
temperatura a fase líquida no interior do material sobe rapidamente, favorecendo o colapso da 
amostra.10,25 
Como foi referido anteriormente, os principais óxidos utilizados em CCS são o CGO e CSO. 
Todavia, têm sido estudados outros óxidos como o CYO e YSZ. A comparação do comportamento 
eléctrico dos óxidos CGO, CSO e CYO, contendo diferentes sais (cloretos, fluoretos e carbonatos) 
e hidróxidos, em diferentes percentagens em peso, foi realizada por Zhu em 200320. Do seu 
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estudo concluiu-se que os compósitos com CGO e o CSO com segunda fase de carbonatos (de Li, 
Na e K, isoladamente ou em misturas destes) exibem melhores resultados como CCS. Este 
estudo relata ainda a semelhança nas propriedades eléctricas dos compósitos à base de CGO e 
CSO.20  
A comparação de compósitos de CGO e CSO foi aprofundada por Bóden e seus 
colaboradores26, tendo estes, constatado que electrólitos constituídos por CSO puro apresentam 
melhor condutividade a temperaturas abaixo do ponto de fusão dos carbonatos, sendo que 
acima desta temperatura os compósitos de CGO e CSO apresentam condutividades semelhantes 
entre si e superiores à do óxido puro. 
Ainda relativamente à natureza da fase cerâmica existem estudos comparativos entre o 
comportamento da fase de óxido dopado isolado (ex.: CSO puro), compósitos do mesmo óxido 
com diferentes carbonatos (ex.: CSO e carbonatos) e o compósito de um óxido não dopado (ex.: 
óxido de samário (SO) e carbonatos). Esta comparação foi realizada por Wei Zhu27 e 
colaboradores, tendo observado, tal como Bóden26, que a temperaturas abaixo do ponto de 
fusão dos carbonatos a condutividade do óxido puro é superior à dos compósitos. Em relação ao 
compósito com fase cerâmica de SO e CSO verifica-se, tal como nos electrólitos sólidos comuns, 
o efeito da dopagem sobre a condutividade global do electrólito, apresentando a amostra de 
CSO uma condutividade de um modo geral superior à do SO.27 
Diversos autores dirigiram a sua atenção para o efeito da proporção da fase óxido e de 
carbonatos no compósito, e o efeito desta variação na condutividade. Li e seus colaboradores28 
variaram a percentagem em peso da mistura NC/LC (1:2) entre 20 e 50% em peso, aprisionada 
numa matriz de aluminato de lítio (não condutora), verificando que a condutividade dc (direct 
current) dos materiais preparados aumenta com o aumento da percentagem em peso da fase de 
carbonatos até atingir os 40% em peso, a partir da qual se verificou um decréscimo acentuado 
na condutividade. Este resultado sugere a existência de uma quantidade óptima de carbonatos 
nos CCS para a qual as propriedades eléctricas são máximas.28  
Este resultado foi confirmado por Xia29 que utilizou uma mistura ternária de NC/LC/KC e 
CSO, fixando o conteúdo de carbonatos em 10, 30 e 50% em peso, tendo verificado melhor 
condutividade no compósito com 30% em peso de carbonatos. Contudo, este autor recorre a um 
modelo microestrutural para explicar este fenómeno, com formação de uma região de condução 
superiónica que é favorecida pela maximização da interface óxido/carbonatos.29 A condutividade 
ac (alternating current), em ambos os casos descritos, aumenta com o aumento da percentagem 
de carbonatos no compósito e é muito superior à do óxido puro na gama de temperaturas acima 
da temperatura de fusão da mistura de carbonatos em causa.28,29 
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No estudo efectuado por Li28 é também feita a análise do efeito da percentagem de 
carbonatos na microestrutura do compósito, tendo verificado que na composição com 10% em 
peso de carbonatos se formam cristais com formas de bastonetes, formando aglomerados de 
partículas. Com a subida da quantidade de carbonatos no compósito para 30% em peso 
verificou-se a formação de alguns cristais de forma achatada e por observação da secção 
transversal da amostra é possível observar a existência de uma interface entre a fase de 
carbonatos e a fase cerâmica, e que estas constituem fases contínuas. Nos compósitos com 50% 
em peso de carbonatos observou-se que esta fase cobriu completamente a fase cerâmica de 
CSO.28 De um modo geral constatou-se que à medida que a quantidade de sal aumenta, a 
superfície das partículas cerâmicas é gradualmente coberta por este.28 
O efeito da percentagem de carbonatos sobre a microestrutura do compósito é um assunto 
debatido por vários autores. Porém, existem outras variáveis com influência na microestrutura 
dos CCS, nomeadamente a técnica de processamento e preparação dos materiais e o tratamento 
térmico realizado.  
A fim de estudar a influência do tratamento térmico a diferentes temperaturas, Zhu e 
colaboradores,30 prepararam um electrólito de composição 80% e 20% em peso de CSO e 
LiNaCO3, respectivamente. Desta forma foi possível constatar que o tratamento térmico a 
diferentes temperaturas resulta em diferentes morfologias das partículas. Após tratamento a 
400 °C estes autores observaram partículas separadas e individualizadas, evidenciando a não 
ocorrência de sinterização do material. Contudo, subindo a temperatura de tratamento térmico 
até aos 500 °C observaram que houve a formação de uma fase homogénea e contínua, onde é 
difícil distinguir as fronteiras de grão, o que pode estar relacionado com o facto de, a esta 
temperatura, os carbonatos fundirem e cobrirem homogeneamente a superfície das partículas 
de CSO. Consegue-se assim, um nano-compósito à base de nano-partículas de CSO.30 
Xia e colaboradores29 estudaram a reactividade entre o CSO e os carbonatos, num 
compósito de composição 70% em peso de CSO e 30% em peso de Li/Na/KCO3. O resultado 
deste estudo mostrou que a composição sinterizada a 400 °C e a 600 °C possui o mesmo padrão 
de DRX que o CSO puro, o que indica que os carbonatos estão presentes no compósito numa 
forma amorfa. O mesmo resultado foi obtido por outros autores.31,32 Contudo, a existência de 
reacção entre a fase cerâmica e a de carbonatos, especialmente ao nível da interface, necessita 
ainda de uma maior investigação com recurso a técnicas mais sensíveis. Em geral, diferentes 
autores admitem não existir interacção entre as duas fases, mostrando nos seus trabalhos a 
concordância dos resultados com esta hipótese29,31,32. 
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Da análise da literatura pode constatar-se que diferentes autores utilizam diferentes formas 
de processamento e preparação de compósitos CCS. A revisão destes aspectos não será aqui 
realizada por se revelar inconclusiva, destacando-se apenas que diferentes técnicas de 
preparação resultam em diferentes morfologias e tamanhos de grão, podendo este variar entre 
o nível micrométrico e o nanométrico.  
 
2.2. Condução em electrólitos CCS 
Da discussão anterior pode concluir-se que a composição e a microestrutura dos 
electrólitos CCS têm uma forte influência sobre a condutividade. Constatou-se também que não 
existe ainda um consenso quanto à microestrutura, em particular nas características da interface 
óxido/sal. No entanto, parece ser unanimemente aceite que durante a sinterização destes 
materiais se dá a formação de um esqueleto cerâmico poroso, fracamente ligado, rodeado pela 
fase de carbonatos.  
No que toca ao mecanismo de condução nestes electrólitos existem ainda algumas dúvidas, 
embora tenham já sido publicados alguns modelos explicativos. A existência de condução iónica 
por iões carbonato e oxigénio é consensual e a compreensão dos fenómenos que a influenciam 
provém, em parte, do conhecimento adquirido no estudo das PCOS e das PCCF. Porém, alguns 
autores admitem poder existir para além destas espécies, transporte protónico através da 
interface óxido/sal, sugerindo um modelo de transporte iónico ternário. 
Bin Zhu em 2003,20 é o primeiro a sugerir um modelo de transporte iónico envolvendo 
protões. Desde então este modelo sofreu algumas alterações por parte do próprio autor33 e por 
outros que tomam este modelo como válido21,29. Segundo o modelo de transporte descrito por 
Chun Xia29, a condução iónica ternária, por protões, oxigénio e carbonato, dá-se em simultâneo, 
como esquematizado na Figura I.8. 
Segundo o modelo apresentado a condução por iões O2- ocorre no interior dos grãos e 
fronteiras de grão que compõem a fracção de óxido, como geralmente acontece nas PCOS. 
Considerando apenas este tipo de condução a reacção da célula de combustível é idêntica à das 
PCOS descrita na secção 1.3.29 
Os iões CO3
2- movem-se através da fase de carbonatos fundidos, tal como acontece nas 
PCCF, quando a mistura gasosa CO2/O2 é utilizada como oxidante.
29 Em trabalhos em que se 
utiliza como gás oxidante O2 é comum ignorar a contribuição dos iões carbonato para a 
condutividade global do electrólito, uma vez que não há renovação de iões CO3
2- por não ser 
fornecido CO2 no gás oxidante.
28,34  
25 
 
 
Figura I.8 - Esquema do modo de condução iónica ternária em electrólitos CCS (adaptado de 29).  
 
Os protões surgem nestes materiais devido à dissociação e oxidação do H2 no ânodo, e 
podem combinar-se com o CO3
2- formando a forma transitória HCO3
-, a qual pode deslocar-se ao 
longo da interface do sal com o óxido, possibilitando a transferência através do electrólito de 
protões do ânodo para o cátodo.29 Contudo, o HCO3
- pode também mover-se ao longo da fracção 
volúmica de carbonatos.29 
Este modelo de condução é bastante controverso, nomeadamente em relação à forma 
como este ião se desloca no compósito. Alguns autores sugerem a aplicação de modelos 
empíricos explicativos da forma como a condução dos iões H+ se dá na interface óxido/sal. 
Recentemente Wang33 propôs um modelo empírico ao qual chama “swing model” para 
interpretar a condução protónica nos electrólitos compósitos (Figura I.9). 
Segundo o modelo de Wang,33 quando os protões, provenientes do ânodo, se aproximam 
do electrólito compósito podem formar-se ligações meta-estáveis entre os protões e os átomos 
de oxigénio da superfície da fase de óxido e entre os protões e os grupos CO3
2-. Quando a 
temperatura de operação atinge valores acima da temperatura de transição vítrea da fase 
amorfa dos carbonatos, a frequência de vibração dos átomos em torno da ligação C-O aumenta, 
bem como a mobilidade e a rotação dos grupos CO3
2-. Este aumento de movimentos facilita a 
rápida quebra e formação das ligações de hidrogénio na região da interface, originando um 
efectivo transporte de protões a longa distância promovido pelo gradiente de concentração de 
protões. Neste processo, os iões CO3
2- funcionam como “ponte” para os protões, para que estes 
se possam mover de uma ligação de hidrogénio para outra.33 
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Figura I.9 - Modelo empírico descritivo da forma como se dá a condução protónica nos 
electrólitos compósitos, sugerido por Wang (“swing model”).33 
 
Como anteriormente referido este modelo é muito recente (publicado em 2011) e ainda 
muito controverso, a sua aplicação prática não está ainda comprovada embora os autores 
recorram a dados experimentais para justificar a sua viabilidade.  
Os indícios de condução protónica nestes materiais existem e justificam o aumento da 
condutividade dos compósitos a temperatura abaixo da temperatura de fusão. Para além disto, 
a formação de água em ambos os eléctrodos só é possível caso exista condução protónica, o que 
foi já testemunhado nos trabalhos desenvolvidos por Xia.29 
 
2.3. Efeito da atmosfera circundante 
Da revisão bibliográfica realizada é possível verificar que o efeito da atmosfera em que os 
electrólitos CCS operam não é ainda um tema vastamente explorado. Existem autores que 
apontam para o facto da condução por iões carbonatos na ausência de CO2 no gás oxidante, ser 
desprezável ou mesmo inexistente.28,32,33 Contudo, não é feito um estudo sistemático para 
compreensão deste fenómeno e as hipóteses levantadas baseiam-se em observações pontuais. 
 Porém, é possível encontrar no estudo das PCCF referências a trabalhos envolvendo 
diferentes atmosferas, embora já com alguns anos e não muito conclusivos. Nos trabalhos sobre 
a influência da atmosfera no comportamento do carbonato de sódio, desenvolvidos por Cerisier 
e Roux35, em 1977, verificou-se que a condutividade deste electrólito varia com a atmosfera 
envolvente. Os resultados obtidos por estes autores indicam que a condutividade apresenta a 
seguinte tendência em função da atmosfera: 
σ(ar) > σ(Ar) > σ(N2) > σ(CO2) 
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Embora os autores refiram que não foi realizado um estudo sistemático para compreensão 
dos fenómenos que causam esta dependência da condutividade com a atmosfera avançam 
algumas possíveis causas como: a humidade no gás, fenómenos de adsorção à superfície das 
amostras e a alteração do contacto entre a amostra e o eléctrodo, por formação de novos 
compostos, dando como exemplo os óxidos35. Mencionam ainda que pode ocorrer uma 
decomposição parcial do carbonato, segundo a seguinte reacção: 
Na2CO3   Na2O + CO2(g)      I.6 
Contudo, no seu trabalho verificaram que esta decomposição não ocorre em grande 
extensão, sugerindo que é um fenómeno apenas superficial, contrariando estudos prévios que 
assumem decomposição substancial a altas temperaturas.35 
Foi ainda possível verificar que os fenómenos que influenciam o comportamento eléctrico 
do electrólito em diferentes atmosferas são reversíveis, uma vez que é reportado que após se 
ter submetido uma amostra às diferentes atmosferas e voltado a repetir o ciclo de atmosferas, o 
comportamento eléctrico registado é idêntico.35 
O estudo do efeito da atmosfera é mais tarde retomado pelos mesmos autores36, agora 
num electrólito de carbonato de potássio em apenas duas atmosferas (CO2 e ar). Os resultados 
de condutividade nestas duas atmosferas confirmam os anteriormente obtidos, com a 
condutividade em ar superior à em CO2. A justificação avançada baseia-se na reacção de 
decomposição dos carbonatos (idêntica à apresentada na equação I.6), indicando que esta 
transformação ocorre apenas à superfície das amostras.36 
Existem duas questões que permanecem controversas nesta área: a natureza do transporte 
iónico, mais propriamente a identificação dos iões responsáveis pelo transporte de carga nestes 
materiais, e o respectivo mecanismo de transporte. Estes são dois pontos ainda pouco claros e 
que têm vindo a ser alvo da atenção. Uma análise de tamanhos de espécies iónicas permite 
constatar a reduzida dimensão dos iões de metais alcalinos relativamente à dos carbonatos. Esta 
relação de tamanho sugere que as primeiras espécies sejam mais móveis em estado sólido, 
como tal responsáveis pela condutividade eléctrica destes sais.35 
Desde a realização destes trabalhos que a influência da atmosfera circundante na 
condutividade tem sido de alguma forma ignorada, embora o seu estudo sistemático possa vir a 
dar respostas sobre alguns fenómenos observados nos electrólitos CCS. Assim, com este 
trabalho pretende-se contribuir um pouco para preencher esta lacuna no conhecimento do 
comportamento dos electrólitos compósitos e contribuir para o conhecimento do mecanismo de 
condução iónica nos mesmos. 
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É possível constatar que o estudo da influência da composição da fase carbonatos sobre a 
condutividade geral dos CCS, bem como o seu processamento, são temas já desenvolvidos e 
conhecidos. Porém, existem ainda muitos aspectos por conhecer no que respeita à fase 
cerâmica, pois não foi ainda feito um estudo detalhado acerca da sua natureza e a sua influência 
na condutividade total do electrólito, estando observações anteriores sujeitas a alguma 
controvérsia. Desta forma, no presente trabalho pretende-se aumentar o conhecimento acerca 
deste tema, variando-se o óxido cerâmico utilizado e a proporção volúmica do óxido e dos 
carbonatos no compósito.   
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II. Procedimento experimental 
Nesta secção serão descritos os materiais estudados bem como as metodologias e técnicas 
utilizadas na sua preparação e caracterização. Importa referir desde já que a natureza compósita 
da maioria dos materiais preparados envolve um processamento distinto do usual em muitos 
materiais cerâmicos. De facto, os compósitos preparados possuem uma percentagem 
significativa de fase líquida a cerca de 500 ˚C e sofrem decomposição parcial a temperaturas 
superiores. Isto significa que a consolidação destes materiais tem de ser conseguida numa janela 
limitada de temperaturas, envolvendo a formação de um esqueleto cerâmico com ligações 
fracas, consolidado a temperaturas baixas relativamente às usuais na sinterização destes óxidos. 
O comportamento mecânico de baixa temperatura é dominado pela fase carbonatos e a 
estabilidade dimensional acima da fusão desta fase é assegurada pela matriz cerâmica. A 
identificação das condições de processamento ideais para estes compósitos resulta de trabalho 
anterior que estabeleceu as condições de processamento de referência aqui adoptadas.10 
 
1. Materiais estudados 
Os diferentes materiais preparados durante a realização deste trabalho foram obtidos a 
partir de precursores de elevada pureza, que se encontram listados na tabela seguinte, onde é 
também indicada a denominação que será utilizada em referências futuras dos mesmos. 
Tabela II.1 - Lista de pós precursores utilizados e respectiva designação abreviada, fornecedor 
e diâmetro médio de partícula. 
Composição Denominação Fornecedor Grau de pureza (%) 
Ce0,9Gd0,1O1-  CGO Praxair 99,9 
CeO2 CO Sigma-Aldrich (D <25 nm) -- 
Li2CO3 LC Sigma-Aldrich 99,0 
Na2CO3 NC Sigma-Aldrich 99,0 
Al2O3 AO Sigma-Aldrich (D <10 μm) 99,7 
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2. Preparação dos materiais 
Prepararam-se materiais compósitos, para utilização como electrólitos em pilhas de 
combustível, constituídos por uma fase de carbonato misto NC/LC, numa razão molar de 2:1, 
respectivamente, e uma fase cerâmica, de CO ou de CGO. 
Para melhor compreensão dos fenómenos que ocorrem nestes materiais, principalmente 
naqueles em que a fase cerâmica é CO, pois são aqueles em que existe menos informação, 
foram também preparadas amostras dos componentes que o constituem, ou seja, do óxido de 
cério, dos carbonatos de lítio e sódio (isoladamente) e do carbonato misto, na razão molar 2:1 
(NC:LC). Dado que esta mistura forma fase líquida a aproximadamente 500 °C, optou-se por usar 
um material que funcionasse como esqueleto cerâmico inerte (o aluminato de lítio, LA) em 
conjunto com a mistura de carbonatos, para que se pudessem fazer ensaios a temperaturas 
superiores a esta. 
Prepararam-se ainda amostras com diferentes proporções volúmicas da fase de CO e da 
fase de carbonatos, nomeadamente com proporções 50:50, 30:70 e 70:30 (CO:NC/LC), tentando 
desta forma perceber qual o papel desempenhado por cada uma das fases no comportamento 
dos compósitos.  
Com base nos precursores anteriormente indicados, procedeu-se à preparação dos 
materiais para estudo. Na Tabela II.2 é apresentada a lista de materiais preparados, com 
identificação da sua composição, proporção volúmica entre a fase de óxido e de carbonatos, 
razão molar entre os carbonatos de sódio e lítio (se aplicável), e a temperatura e o tempo de 
patamar de sinterização utilizados em cada um deles. 
Tabela II.2 - Materiais preparados e principais características que os distinguem. 
Composições 
Proporção volúmica 
óxido:carbonatos 
(%) 
Razão molar 
NC:LC 
Temperatura/tempo 
de sinterização (°C) 
CGO+NC/LC50:50 50:50 2:1 690, 1h 
CO+NC/LC50:50 50:50 2:1 690, 1h 
CO+NC/LC70:30 70:30 2:1 690, 1h 
CO+NC/LC30:70 30:70 2:1 690, 1h 
LA+NC/LC50:50 50:50 2:1 690, 1h 
CO - - 1550, 1h 
LC - - 700, 1h 
NC - - 820, 1h 
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O LA foi produzido por pré-reacção do LC e do AO em moinho de alta energia e síntese a 
800 °C, durante 20 horas. 
De seguida procede-se à descrição detalhada da metodologia de preparação e 
caracterização destes materiais. 
 
2.1. Moagem 
No caso dos materiais constituídos por carbonatos mistos, nomeadamente os materiais 
compósitos, a moagem e mistura foram efectuadas em moinho de alta energia, que possibilita a 
síntese do carbonato misto por via mecânica e a baixas temperaturas. A moagem foi realizada 
num moinho planetário Retsch PM200, em recipientes de nylon com cerca de 100 cm3 de 
volume interno e utilizando como corpos moentes bolas de zircónia tetragonal estabilizada com 
3% molar de Y2O3 (Tosoh Co.), numa razão em peso entre bolas/reagentes de 10:1. A moagem 
realizou-se em períodos de 5 minutos com pausas de 3 minutos, de modo a evitar o 
aquecimento das cubas, até completar 30 minutos de moagem efectiva. 
 
2.2. Prensagem 
As amostras foram conformadas por prensagem uniaxial, utilizando uma pressão de  
220 MPa, obtendo-se assim corpos cilíndricos com 10 mm de diâmetro e com cerca de 2 mm de 
espessura. 
 
2.3. Sinterização 
Os compactos verdes obtidos após a prensagem foram sinterizados em cadinhos de alumina 
tapados, utilizando pó de sacrifício na base para evitar desvios composicionais por perda de sais 
alcalinos e eventuais contaminações das amostras pelo cadinho.  
As temperaturas de sinterização utilizadas para cada um dos materiais produzidos são 
apresentadas na Tabela II.2. As temperaturas de sinterização utilizadas nos vários materiais 
variaram consoante a sua natureza. Contudo, utilizou-se sempre o mesmo tempo de patamar 
(60 min.), taxa de aquecimento e arrefecimento (5 °C.min-1) e atmosfera dentro do forno (ar).25 
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3. Caracterização eléctrica por espectroscopia de impedância 
3.1. Fundamentos básicos da técnica 
A espectroscopia de impedância é uma técnica de caracterização eléctrica, que tem sido 
muito utilizada nos últimos anos em estudos de corrosão, de membranas, sólidos iónicos, 
electrólitos, polímeros condutores e interfaces. A sua vasta utilização deve-se, em parte, ao 
facto de as medidas serem relativamente rápidas e principalmente por poder ser aplicada a 
diferentes materiais, sem destruição da amostra.37  
O funcionamento da técnica fundamenta-se em perturbar a posição de equilíbrio de um 
sistema electroquímico por aplicação de uma tensão sinusoidal de baixa amplitude, que pode 
ser traduzida através da seguinte equação: 
            
          II.1 
em que V0 é a amplitude do sinal, ω é a frequência angular (rad.s
-1) e t o tempo (s).  
A utilização de corrente alterna (ac) minimiza os fenómenos de polarização, esperados no 
caso da aplicação de técnicas de corrente contínua a materiais de condutividade total baixa. Este 
efeito de polarização ocorre devido à aglomeração dos iões móveis existentes no material (por 
exemplo: CO3
2-, O2-, H+, etc.), provocando a alteração da interface com o eléctrodo e limitando 
desta forma a capacidade de este interagir com o exterior da amostra. A aplicação de um 
pequeno estímulo alternado favorece a reversibilidade da corrente iónica criada no material 
baixando-se a probabilidade de ocorrência de processos irreversíveis na interface com o 
eléctrodo (polarização).37 
A perturbação causada produz como resposta uma corrente eléctrica I, também traduzida 
sob a forma de um sinal sinusoidal: 
          
              II.2 
onde I0 corresponde à amplitude de corrente e Ø é o ângulo de fase entre os sinais sinusoidais 
da tensão aplicada e da resposta respectiva. Pode então definir-se como impedância (Z) o factor 
de proporcionalidade entre o potencial aplicado e a corrente eléctrica resultante: 
       
     
     
        II.3 
A impedância é uma grandeza vectorial que pode ser expressa da seguinte forma: 
                         II.4 
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em que Z’ e Z’’ são as componentes real e imaginária da impedância, respectivamente, e  
i =    . 
Do ponto de vista experimental, os valores medidos de Z’ e –Z’’ são representados num 
plano complexo dando origem a um diagrama designado por diagrama de Nyquist (Figura II.1). 
Cada ponto representado no diagrama corresponde a uma frequência diferente da tensão 
sinusoidal aplicada. Assim, o uso de um intervalo alargado de frequências permite identificar a 
contribuição resistiva (óhmica) resultante do impedimento de circulação das cargas (iões), e a 
contribuição de processos capacitivos relacionados com fenómenos de polarização e 
acumulação de cargas em diferentes regiões da amostra.37 
 
Figura II.1- Representação de impedância num diagrama de Nyquist.  
 
O estabelecimento de uma relação de semelhança entre os fenómenos resistivos e 
capacitivos observados na amostra e o comportamento de uma resistência e de um 
condensador eléctricos permite interpretar os espectros de impedância através de circuitos 
equivalentes RC, idênticos ao representado na Figura II.2.37    
 
Figura II.2- Circuito eléctrico RC. 
 
Tendo em conta que a impedância de um elemento resistivo (ZR) e a de um elemento 
capacitivo (ZC) é dada pelas equações II.5 e II.6, respectivamente, 
              II.5 
   
 
   
         II.6 
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em que Rt é a resistência total do material e C a capacidade, constata-se que a impedância total 
equivalente, associada ao circuito da Figura II.2 é expressa por: 
     
 
  
       
  
 
  
  
       
  
 
      II.7 
As equações II.4 e II.7 correspondem às equações paramétricas de ω (Z’(ω) e Z’’(ω)) que 
podem ser representadas num diagrama como o da Figura II.1. A curva resultante desta 
representação corresponde a uma circunferência centrada em (Rt/2) e de raio r=Rt/2. O estudo 
do circuito permite ainda determinar a frequência de relaxação do processo (ω0), pela equação 
II.8, que graficamente corresponde ao máximo de |Z’’|:37 
   
 
   
         II.8 
No caso dos sólidos policristalinos distinguem-se, geralmente, três regiões com 
comportamentos distintos: o interior do grão, a fronteira de grão e a interface material-
eléctrodo (Figura II.1). Bauerle38 em 1969 sugeriu um modelo para explicar o comportamento de 
electrólitos sólidos, que desde então tem sido utilizado para explicar o comportamento eléctrico 
de vários sólidos policristalinos (Figura II.3). Segundo este modelo o comportamento destes 
sólidos é descrito por uma associação em série de circuitos RC com tempos de relaxação 
diferentes, dependendo do fenómeno de polarização associado a cada uma das contribuições.  
 
Figura II.3 – Esquema de um espectro de impedâncias e respectivo circuito equivalente 
associado (Rg- resistência do interior do grão; Rfg- resistência da fronteira de grão; Rel- 
resistência de polarização do eléctrodo; Cg- capacidade do interior do grão; Cfg– capacidade da 
fronteira de grão; Cel– capacidade do eléctrodo). 
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De um modo geral, o semicírculo correspondente aos fenómenos que ocorrem no volume 
do sólido observa-se às frequências mais altas, devendo passar pela origem. Nas frequências 
intermédias registam-se os fenómenos que ocorrem nas fronteiras de grão, enquanto que nas 
mais baixas frequências se identificam os fenómenos de polarização de eléctrodo. As 
frequências de relaxação associadas a cada um destes fenómenos diferem em mais de uma 
ordem de grandeza, possibilitando que a espectroscopia de impedância seja aplicada no estudo 
de cada uma destas contribuições com resolução normalmente aceitável.37 
Na prática, no estudo de sólidos policristalinos a resistência de cada um destes 
componentes é determinada a partir das intercepções dos arcos do espectro com o eixo real 
(Figura II.3) e a capacidade a partir da frequência de relaxação. Um método mais rigoroso é 
através do ajuste à equação (comportamento modelo) de um circuito equivalente, normalmente 
por métodos de regressão não linear. 
 
3.2. Nota preliminar sobre a análise dos diferentes espectros de impedância 
Na secção 3.1. foi descrita a forma típica dos espectros de impedância de sólidos 
policristalinos constituídos por três semicírculos a baixa, média e alta frequência, 
correspondentes ao comportamento do eléctrodo, fronteira de grão e interior do grão, 
respectivamente. Esta forma característica dos espectros de impedância pode ser representada 
por um circuito eléctrico equivalente, que permite estimar, de uma forma relativamente precisa, 
a resistência total do electrólito. Porém, no estudo de electrólitos compósitos apenas se 
observam dois semi-círculos, um na zona de baixas frequências, característico da impedância de 
eléctrodo, e outro a frequências médias-altas associado à impedância do electrólito compósito, 
não sendo possível distinguir a contribuição da fronteira e do interior de grão. Este fenómeno 
deve estar ligado à natureza compósita do material e à presença dos carbonatos, que se supõem 
com um baixo grau de cristalinidade, constituindo uma fase contínua, sem fronteiras de grão. 
De modo a confirmar a correspondência do primeiro arco (a frequências mais altas) com o 
comportamento do electrólito e do segundo arco (frequências mais baixas) com o 
comportamento de eléctrodo, variou-se o sinal dc aplicado na realização das medidas de 
impedância. Este teste afecta principalmente o processo de eléctrodo, já que, contrariamente ao 
que se verifica com os processos de polarização associados ao interior do electrólito, a 
polarização de eléctrodo é sensível à aplicação de tensões dc (Figura II.4) e à amplitude do sinal 
(ac), pelos motivos referidos na introdução desta técnica experimental. 
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Figura II.4 - Espectros de impedância obtidos para uma amostra de CGO+NC/LC50:50, a 300 °C 
(a) e a 560 °C (b), com variação do sinal dc entre 0,01 V e 1 V. 
 
Assim, por análise da Figura II.4-a, pode constatar-se que o semicírculo registado a altas 
frequências corresponde à resposta do electrólito, pois não se verifica alteração nos resultados 
obtidos com a variação do sinal dc. Contudo, a baixas frequências (Figura II.4-b) o efeito da 
variação do sinal é evidente, mostrando que o arco representado corresponde inequivocamente 
à resposta de eléctrodo.  
Assim, a metodologia de análise usada para determinar a resistência total do electrólito 
compósito nos espectros de impedância obtidos diferiu do exemplo mencionado para materiais 
policristalinos. Como exemplo, na Figura II.5 apresenta-se um conjunto típico de espectros 
obtidos a diferentes temperaturas, assinalando-se a forma como foi feita a leitura da resistência 
total. 
Como é possível observar na Figura II.5, a 300 °C regista-se um arco a alta frequência e o 
aparecimento pouco pronunciado de um arco a baixa frequência. Neste caso, a resistência total 
do electrólito é o valor de Z’ correspondente ao mínimo da curva entre os dois arcos. A 
estimativa dos valores de resistência total foi realizada com o auxílio do programa ZView®. 
À medida que a temperatura aumenta, o arco que traduz o comportamento em volume do 
electrólito desaparece para dar lugar ao arco de baixa frequência, correspondente à impedância 
de eléctrodo. A 440 °C não é possível observar nenhum dos arcos completos pois, na gama de 
frequências disponível, acede-se somente à transição entre o domínio eléctrico do electrólito e 
do eléctrodo. A resistência total considerada é, como no caso anterior, a correspondente ao 
mínimo de Z’’. 
Ao atingir a gama de temperaturas acima dos 500 °C, aproximadamente, é possível 
distinguir claramente uma segunda contribuição, do eléctrodo. Nestas situações a resistência 
total foi tomada como o valor de Z’ correspondente à intercepção com o eixo das abcissas. A 
leitura dos valores de resistência total, realizados por este método gráfico, foi também 
executada com o auxílio do programa ZView. 
a) b) 
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Figura II.5 - Espectros de impedância em ar obtidos entre 300 °C e 580 °C, para uma amostra 
de CGO+NC/LC50:50. 
 
Esta metodologia de análise dos resultados de espectroscopia de impedância foi seguida 
para todos os materiais estudados, mesmo no caso do óxido de cério puro, para assegurar que o 
tratamento de resultados fosse o mesmo para todos os materiais. 
 
3.3. Dispositivos e metodologia experimental 
Conforme referido, as propriedades eléctricas destes materiais foram estudadas por 
espectroscopia de impedância. Para tal, nas duas faces planas das amostras cilíndricas foram 
aplicados eléctrodos de ouro, de modo a assegurar o contacto eléctrico. A aplicação destes 
eléctrodos foi realizada por pintura com pasta de ouro (Engelhardt) e a sua consolidação feita 
por tratamento térmico a 600 °C, durante 15 minutos. Estas condições foram ajustadas de modo 
a garantir a resistência mecânica dos eléctrodos e uma resistência eléctrica média entre vários 
pontos da superfície de cada eléctrodo inferior a 1 . 
O dispositivo experimental foi adaptado ao tipo de atmosfera em que se realizaram as 
medidas. Assim, foram utilizadas duas configurações experimentais, que serão explicadas e 
ilustradas em detalhe mais adiante. No entanto, os dois dispositivos experimentais têm três 
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elementos em comum: um porta-amostras, um analisador de impedância e um forno, como 
mostra a Figura II.6. 
   
Figura II.6- Equipamentos comuns às duas configurações experimentais utilizadas para 
espectroscopia de impedância (da esquerda para a direita: porta-amostras, analisador de 
impedância e forno). 
 
O porta-amostras é composto por um tubo de alumina, que contém no interior cânulas 
cerâmicas, nas quais passam três fios de ouro, que garantem o contacto eléctrico entre as 
amostras e analisador de impedância, e que permitem a medição simultânea de duas amostras. 
As cânulas cerâmicas impossibilitam que os fios de ouro contactem entre si, impedindo a 
ocorrência de curto-circuito, o que inviabilizaria as medidas. Este dispositivo é ainda constituído 
por duas molas metálicas, que mantêm o conjunto sob pressão, para assegurar um bom 
contacto eléctrico.  
Após a montagem do porta-amostras, este é inserido num forno tubular (Carbolite), no qual 
foram realizadas medidas de calibração, de modo a garantir a rigorosa medição da temperatura 
das amostras. A calibração foi realizada por comparação do sinal de um termopar de cromel-
alumel (tipo K) colocado no interior do forno e a temperatura registada no controlador do forno, 
tendo sido estabelecida uma curva de calibração, numa gama de temperaturas entre os 200 e os 
600 °C.  
Todos os espectros foram obtidos com um analisador de impedância HP 4284A (20 Hz-1 
MHz), em condições isotérmicas entre 300 e 580 °C. Como se referiu anteriormente, os 
resultados assim obtidos foram analisados com recurso ao programa ZView® V3.0 (1990-2007, 
Derek Johnson, Scribner Associates, Inc.), para determinação do valor da resistência total do 
electrólito (Rt) (a metodologia seguida foi descrita na secção 3.2). Os valores de resistência 
foram depois utilizados no cálculo da condutividade () das amostras, considerando também as 
suas dimensões, segundo a equação: 
  
 
   
        II.9 
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onde L é a espessura da amostra e S é a área dos eléctrodos. Não foi considerada a resistência 
dos fios utilizados nas medidas, pois tratando-se de fios de ouro a sua resistência eléctrica (< 0.1 
) representa menos de 1% da menor resistência medida. 
Uma equação do tipo Arrhenius foi utilizada para calcular a energia de activação (Ea) 
associada à condutividade iónica dos electrólitos, a partir do ajuste aos resultados por regressão 
linear:  
            
  
  
      II.10 
onde R é a constante dos gases perfeitos, T é a temperatura absoluta e o um termo pré-
exponencial.  
A temperatura de transição (Ttransição), que corresponde à temperatura em que se verifica o 
aumento de condutividade resultante da fusão da fase de carbonatos, foi determinada a partir 
da representação tipo Arrhenius da condutividade em função da temperatura. 
 
 
3.3.1. Medidas realizadas em ar 
Nas medidas realizadas em ar, a configuração experimental compreendia apenas um porta-
amostras, como o descrito anteriormente, um forno tubular e um analisador de impedância.  
O porta-amostras foi inserido numa das extremidades do forno tubular, de forma a garantir 
que as amostras se situavam na zona quente do forno e a outra extremidade tapada com lã de 
caulino, para reduzir perdas térmicas e alargar a zona de temperatura uniforme dentro do forno. 
A disposição das amostras no porta-amostras, bem como a forma como se procedeu à ligação ao 
analisador de impedância é ilustrada na Figura II.7. 
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Figura II.7 - Esquema da montagem experimental utilizada para realização das medidas de 
impedância e ar. 
 
3.3.2. Medidas realizadas em atmosfera controlada 
Nas medidas realizadas em atmosfera controlada o dispositivo experimental utilizado é 
idêntico ao anteriormente descrito. Contudo, foi necessário montar uma estrutura anexa ao 
forno, que possibilitasse o controlo da atmosfera dentro do mesmo, por circulação de um 
determinado gás, como mostra em detalhe a Figura II.8.  
Inicialmente, nas medidas realizadas nos compósitos CGO+NC/LC50:50 e CO+NC/LC50:50, foi 
estudado o efeito de cinco atmosferas: dióxido de carbono (CO2), árgon (Ar), ar, oxigénio (O2) e 
uma mistura gasosa de azoto com 10% hidrogénio (N2-H2), tendo-se realizado as medidas nesta 
mesma sequência. Nos restantes materiais foram apenas testadas as atmosferas de CO2, O2 e  
N2-H2, por terem produzido as alterações mais significativas nos resultados obtidos, como 
consequência duma previsível interacção química forte com os sistemas em estudo. 
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Figura II.8 - Esquema da montagem experimental que permitiu o controlo da atmosfera dentro 
do forno. 
 
Todas as medidas foram realizadas sob um fluxo gasoso dentro do forno de cerca de  
20 mL.min-1. 
 
4. Recozimento em diferentes atmosferas 
Para obter mais informações acerca dos fenómenos que ocorrem nestes materiais a altas 
temperaturas nas diferentes atmosferas e assim perceber as alterações nas propriedades 
eléctricas registadas, efectuaram-se tratamentos térmicos de recozimento em diferentes 
atmosferas. O tratamento térmico realizou-se em forno tubular vertical, com controlo da 
atmosfera interna, como mostra o esquema representado na Figura II.9.  
O recozimento foi feito a 580 °C, durante 1 hora, seguido de arrefecimento rápido dentro 
do forno. Este tratamento foi aplicado a todos os materiais em estudo, sob o efeito de 
atmosferas de CO2, O2 e N2-H2. As amostras utilizadas para este fim foram apenas sinterizadas, 
não tendo sido sujeitas a qualquer análise prévia que pudesse alterar a sua microestrutura, 
composição e propriedades.  
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Figura II.9 - Esquema do forno utilizado para recozimento das amostras em diferentes 
atmosferas. 
 
Após terem sido retiradas do forno, as amostras foram guardadas em sacos fechados, para 
evitar o contacto com a humidade do ar atmosférico, tendo sido analisadas por DRX à superfície 
(no mesmo dia) e posteriormente enviadas para análise em FTIR-ATR e DRX (neste caso após 
moagem, em ependorfs selados com parafilm). 
Perante os resultados obtidos nestas análises optou-se por realizar novos recozimentos 
para os compósitos CGO+NC/LC50:50 e CO+NC/LC50:50, em atmosfera de N2-H2, às seguintes 
temperaturas: 450, 500, 550, 580 e 600 °C. Estes novos ensaios tiveram por objectivo verificar se 
a formação de espécies hidrogenadas, observada a 580 °C em N2-H2, se repetia a outras 
temperaturas. No final de cada um destes recozimentos as amostras seguiram para DRX e FTIR-
ATR, como as anteriores. 
 
5. Caracterização estrutural e microestrutural 
A caracterização eléctrica é essencial em termos de avaliação do potencial de alguns 
materiais como electrólitos, mas fornece uma quantidade de informação limitada e insuficiente, 
necessitando do recurso a técnicas complementares de análise. Na tentativa de perceber os 
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fenómenos que ocorrem nos diferentes materiais estudados, recorreu-se a várias técnicas de 
caracterização estrutural e microestrutural, nas condições brevemente descritas em seguida.  
5.1. Difracção de raios-X 
A difracção de raios-X (DRX) é uma técnica largamente utilizada na caracterização cristalina 
de materiais. Esta técnica baseia-se na dispersão de raios-X pelos electrões dos átomos. Os 
comprimentos de onda dos raios-X dispersados são semelhantes às distâncias interatómicas  
(λ≈1 Å). A interacção desta radiação com a amostra pode ser destrutiva ou não destrutiva, sendo 
que neste último caso, ocorre a formação de um feixe difractado.39 O fenómeno de difracção 
pode dar-se segundo diferentes ângulos. A medida destes permite a determinação da distância 
entre os átomos no cristal e, a partir destes, a identificação da estrutura cristalina. A relação 
entre o comprimento de onda dos raios-X (λ), a distância interplanar para o conjunto de planos 
(d) e o ângulo de incidência (θ) é descrita pela lei de Bragg: 
                II.11 
Existem três factores a ter em conta na análise de um difractograma: o número de picos e a 
intensidade e respectiva posição, constituindo características específicas e únicas de cada 
substância cristalina.39 
A difracção de raios-X foi utilizada em várias fases do trabalho experimental, não apenas 
para identificação de fases cristalinas, mas também como forma de verificação da eficiência de 
alguns processos utilizados, como é o caso da moagem de alta energia. 
Assim, esta técnica de caracterização foi aplicada a todos os pós contendo carbonatos 
mistos, após moagem de alta energia dos mesmos, para verificar a formação efectiva desta fase. 
Foi também aplicada à superfície de todas as amostras sujeitas a tratamento térmico de 
recozimento, com a finalidade de identificar novas fases cristalinas possivelmente formadas, e 
aos pós resultantes da moagem de algumas amostras para confirmar se as alterações 
observadas eram exclusivamente superficiais ou volúmicas. 
Em todos estes casos, o equipamento utilizado para a análise foi um difractómetro Rigaku 
Geigerflex D/Max-C series, que produz raios-X numa ampola de filamento de cobre através da 
aplicação de uma tensão de 40 kV e uma corrente de 30 mA. A radiação utilizada foi CuK 
(λ=1,541 Å) e o varrimento realizado em modo contínuo entre 10 e 80° (2) com velocidade de 
varrimento de 2 °.min-1. A identificação das fases cristalinas foi possível através da comparação 
com os padrões publicados pelo Joint Committee on Power Diffraction – International Center for 
Difraction Data (JCPDS-ICDD).  
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5.2. Microscopia electrónica de varrimento 
A microscopia electrónica de varrimento (MEV) é utilizada no estudo da morfologia e 
topografia dos materiais até uma escala sub-micrométrica. A superfície em estudo é percorrida 
sequencialmente (varrimento) pelo feixe electrónico com elevada energia cinética, produzindo 
vários sinais, nomeadamente electrões secundários, retrodifundidos, raios-X, electrões Auger. A 
detecção desses sinais permite realizar imagens com informação de topografia, de composição 
química (nº atómico) e da composição elementar desde que estejam disponíveis os detectores 
adequados. As técnicas de microanálise mais utilizadas são baseadas na detecção de Raios-X, 
como espectrómetro de dispersão de energia (EDE).39 
Os materiais condutores eléctricos podem ser estudados sem qualquer tratamento. No 
entanto, em materiais não condutores é necessário proceder à deposição de uma fina camada 
de um material condutor antes da análise de MEV, caso contrário a imagem obtida terá baixa 
definição devido a fenómenos de acumulação de carga.39 
As superfícies de fractura das amostras foram observadas por microscopia electrónica de 
varrimento, num microscópio electrónico de varrimento Hitachi SU-70, equipado com um 
detector de espectroscopia de dispersão de energia (EDE) Bruker QUANTAX 400, para avaliar a 
existência e distribuição das fases. 
As amostras para observação foram fracturadas e uma das superfícies de fractura foi polida, 
com recurso a lixas de diferentes granulometrias (da marca Struers, refª 400, 800 e 1200, por 
ordem decrescente de granulometria), enquanto a outra foi directamente colada no suporte de 
alumínio, para observação da fractura simples. As amostras foram coladas com cola condutora 
de carbono e posteriormente cobertas com filme de carbono, por pulverização catódica, num 
equipamento Emitech K950 evaporator. 
Dado que algumas das imagens obtidas por MEV não revelaram nenhum aspecto 
merecedor de relevo, para a discussão dos resultados que se seguem, estas foram remetidas 
para anexo (Anexo A). 
 
5.3. Espectroscopia de infravermelho 
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) permite a 
identificação de grupos funcionais em compostos orgânicos e inorgânicos. O funcionamento 
desta técnica tem por base o facto de as ligações químicas possuírem frequências de vibração 
específicas. Estas frequências ocorrem na região do infravermelho do espectro 
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electromagnético.39 Existem vários modos de obtenção dos espectros de FTIR, entre os quais se 
destacam o modo de absovância e o modo de reflectância total atenuada (ATR), utilizados neste 
trabalho.  
O princípio do modo de ATR baseia-se no facto de que quando um feixe de radiação passa 
de um meio mais denso (cristal de ATR) para um meio menos denso (amostra), ocorre reflexão. 
O cristal pode ser seleneto de zinco ou de germânio, que está em contacto com a amostra. Esta 
técnica é muito utilizada para obter espectros de amostras que não podem ser diluídas.39 
O espectro de infravermelho de carbonatos inorgânicos é constituído por uma banda 
intensa e larga a 1530-1320 cm-1, uma banda de média intensidade perto dos 1160 cm-1, uma 
banda de fraca intensidade a 890-800 cm-1 e uma banda de intensidade variável a  
745-670 cm-1.40 
No caso dos óxidos metálicos, muitos não absorvem radiação na região entre os 4000 e 650 
cm-1. No entanto, óxidos com mais de um átomo de oxigénio ligado ao átomo do metal 
geralmente absorvem na região 1020-970 cm-1. Em alguns compostos dióxidos, a banda de 
absorção pode chegar a ter valores tão baixos como 750 cm-1.40 
A intensidade das bandas características de espécies hidrogenadas, em FTIR, é considerada 
média-baixa, sendo estas bandas difíceis de identificar devido à deformação das ligações por 
vibração, originando a mistura de diferentes modos de vibração.40 
O FTIR-ATR foi utilizado, neste trabalho, para tentar a identificação de espécies químicas 
que expliquem as alterações no comportamento eléctrico destes materiais, quando sujeitos a 
diferentes condições. Os espectros de absorção no infravermelho foram obtidos num 
espectrómetro Bruker Tensor 27, com uma velocidade de aquisição de 128 varrimentos por 
minuto e com resolução de 4 cm-1. 
Esta análise foi efectuada às amostras a que foram realizadas medidas eléctricas em 
diferentes atmosferas, às amostras recozidas, a amostras sem nenhum tratamento (apenas 
sinterizadas) e ainda aos pós precursores, para verificação da formação de novas espécies 
químicas durante algum dos processos a que os materiais foram sujeitos. As amostras para FTIR- 
ATR conformadas, foram moídas em almofariz de ágata e o pó resultante deste processo seguiu 
depois para análise. 
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5.4. Densidade 
No estudo de electrólitos sólidos a densidade e o tamanho de grão são propriedades que 
influenciam fortemente as propriedades eléctricas do electrólito. Contudo, quando se trabalha 
com electrólitos compósitos a temperatura de sinterização do compósito é limitada pela 
temperatura de fusão dos carbonatos, pois caso se suba a temperatura muito acima desta, irá 
ocorrer a volatilização e decomposição parcial destes compostos, com perdas e desvios 
composicionais significativos para o material de electrólito. Neste sentido, não sendo objectivo 
deste trabalho o estudo do efeito da densificação nas propriedades eléctricas dos materiais 
compósitos, procedeu-se apenas ao cálculo da densidade das amostras, pelo método 
geométrico, após sinterização. Os resultados assim obtidos serviram apenas como termo de 
comparação e de análise de qualidade dos materiais preparados. Além disso, a transição de fase 
observada por parte dos carbonatos, com variação substancial de volume, implica que as 
densificações à temperatura ambiente são substancialmente distintas (menores) do que as 
verificadas na presença de fase líquida. 
Em termos de aplicações concretas, quer em pilhas de combustível quer em membranas de 
separação de CO2, o critério de utilidade funcional baseia-se na impermeabilidade física à 
temperatura de operação, já que os processos de transporte através da membrana deverão ser 
exclusivamente de natureza electroquímica. Este tipo de informação (permeabilidade física) só é 
normalmente acessível por medições em células envolvendo distintas fases gasosas em contacto 
com faces opostas, medindo a permeabilidade física em relação a um qualquer gás detectável, 
ou por análise do comportamento da pastilha após selagem e ligação a equipamento de vácuo 
ou de alta pressão. No presente trabalho, em que as amostras estiveram sempre expostas a uma 
mesma atmosfera envolvente, este critério de impermeabilidade física perde eficácia prática, 
sendo toleráveis pequenas percentagens de porosidade aberta. 
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III. Resultados e discussão 
Neste capítulo serão apresentados os resultados do trabalho experimental realizado, 
efectuando-se uma breve discussão à medida que os mesmos forem apresentados. A sequência 
de resultados apresentados reflecte de forma quase directa a cronologia de ensaios realizados, 
já que a (in)compreensão de alguns efeitos justificou a procura de informações adicionais por 
recurso a técnicas analíticas complementares. Porque a informação parcial nem sempre permite 
retirar conclusões, no final deste capítulo far-se-á uma análise global ao conjunto de resultados 
apresentados, com confrontação dos mesmos com informação adicional disponível na literatura. 
O capítulo inicia com a apresentação dos estudos de caracterização estrutural e 
microestrutural dos compósitos, seguindo-se a caracterização dos mesmos por espectroscopia 
de impedância em duas situações distintas: 1) com diferentes proporções volúmicas de óxido de 
cério/carbonatos, para avaliar o efeito da percentagem relativa destas fases; 2) com dois tipos 
de óxidos (CO e CGO), para avaliar o efeito da natureza da fase cerâmica na condutividade dos 
compósitos. Na segunda parte desta discussão serão apresentados os resultados dos 
tratamentos térmicos de recozimento dos compósitos contendo 50% em volume de fase de 
carbonatos.  
 
1. Caracterização estrutural e microestrutural dos compósitos 
A preparação dos vários materiais estudados foi realizada com recurso à moagem de alta 
energia. A eficiência desta técnica na síntese de carbonatos mistos de sódio e lítio foi já 
comprovada em trabalhos anteriores.10 Mesmo assim, procedeu-se à análise por DRX dos pós 
moídos, para conhecimento da sua composição e verificar que não ocorreu contaminação 
durante a moagem. Desta forma, na Figura III.1 é apresentado o espectro de DRX da composição 
CO+NC/LC50:50. Os restantes pós preparados apresentam um padrão de DRX idêntico ao desta 
composição, pelo que se optou por não os apresentar aqui.  
Analisando a Figura III.1 verifica-se, no pó após moagem, a existência de três fases 
cristalinas: o óxido de cério, o carbonato de sódio e o carbonato misto de sódio e lítio. Os picos 
de maior intensidade correspondem à fase de óxido reflectindo elevado grau de cristalinidade 
desta fase. No caso dos carbonatos, os picos identificados são de baixa intensidade devido ao 
seu baixo grau de cristalinidade. Não são registados picos característicos do carbonato de lítio, o 
que indica que houve uma efectiva formação do carbonato misto de sódio e lítio. A presença da 
fase cristalina do carbonato de sódio, após moagem, pode ser explicada pelo facto de a mistura 
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de carbonatos NC/LC ter uma razão volúmica 2:1, ou seja, existe um excesso de NC na mistura e 
este não é totalmente consumido na reacção de formação do carbonato misto. Pode ainda 
observar-se na Figura III.1 que não se detectaram contaminações da amostra durante a 
moagem.   
 
Figura III.1 – Padrão de raios-X obtido para o pó da mistura CO+NC/LC50:50, após moagem em 
moinho de alta energia. Com identificação das seguintes fases cristalinas: 1- óxido de cério, 2- 
carbonato de sódio e 3- carbonato de sódio lítio. 
 
Na Figura III.2 são apresentados os resultados da caracterização microestrutural de 
amostras com diferentes proporções de fase cerâmica. A Figura III.2-A diz respeito a uma 
amostra do compósito CO+NC/LC50:50, em menor ampliação que as restantes figuras, onde é 
possível observar uma microestrutura típica destes materiais com este tipo de ampliação. Nas 
Figuras III.2-B, C e D são apresentadas as microestruturas das amostras de CO+NC/LC30:70, 
CO+NC/LC50:50 e CO+NC/LC70:30, respectivamente, sendo possível observar o efeito da 
percentagem volúmica da fase óxido na microestrutura. 
Analisando a Figura III.2-A pode observar-se uma microestrutura típica dos electrólitos 
compósitos, na qual se distingue uma fase cerâmica constituída por grãos finos rodeados por 
uma fase contínua, consistindo na mistura de carbonatos. A dispersão aparente da fase cerâmica 
deve-se à relativamente baixa temperatura de sinterização usada (690 °C), limitada pelas 
características da fase de carbonatos. Verifica-se ainda a presença de poros de dimensão 
aparentemente grande. Esta estrutura parece maximizar a área de contacto entre a fase de CO e 
a fase de carbonatos, facilitando fenómenos de interface. 
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Figura III.2- Micrografias obtidas por MEV dos compósitos: A- CO+NC/LC50:50 com menor 
ampliação; B- CO+NC/LC30:70; C- CO+NC/LC50:50; D- CO+NC/LC70:30. 
 
A Figura III.2-B diz respeito à composição com percentagem volúmica de fase de óxido e de 
carbonatos de 30:70. Nesta é visível a predominância da fase de carbonatos, revelando grandes 
heterogeneidades ao nível microestrutural. De facto, a observação desta amostra permitiu 
identificar regiões da amostra onde a fase de carbonatos predomina, não sendo possível 
distinguir partículas de CO. Noutras regiões, observa-se a formação de aglomerados de 
partículas de óxido. De um modo geral pode descrever-se esta microestrutura como um 
esqueleto cerâmico fracamente ligado com blocos isolados por carbonatos.  
Nesta figura é ainda evidente a formação de cristais à superfície da amostra, com aspecto 
acicular, identificados por análise EDE como uma fase rica em sódio (note-se que esta técnica 
não permite identificar o lítio). A formação destes cristais foi observada também nas restantes 
composições, embora de forma menos evidente, tendo também sido encontrada em trabalhos 
anteriores.10 A formação destes cristais é apontada como um produto de reacção entre alguns 
constituintes do compósito e a humidade atmosférica. Os constituintes em causa nesta reacção 
poderão ser os carbonatos ou fases decorrentes da respectiva decomposição (óxidos alcalinos). 
A presença desta fase é menos evidente à medida que o teor de carbonatos no compósito 
diminui. 
A B 
C D 
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Na Figura III.2-C, tal como referido anteriormente, observa-se a formação de um esqueleto 
cerâmico disperso, com percolação da fase de carbonatos. Pode observar-se uma estrutura 
idêntica a esta na Figura III.2-D, que corresponde à amostra com 70% em volume de CO, onde a 
presença da fase cerâmica é manifestamente superior, e onde a ligação entre partículas 
cerâmicas parece mais provável. Contudo, ao contrário do que se observou em B, a distribuição 
de fases na amostra é homogénea, podendo ainda adivinhar-se a existência de uma camada fina 
de carbonatos em volta dos grãos de CO. Embora, de menor espessura que a observada na 
Figura III.2-C, a formação desta camada fina pode ser suficiente para garantir uma extensa 
interface entre o CO e os carbonatos. Este resultado pode explicar o facto de esta composição 
não apresentar condutividade mais baixa a altas temperaturas do que as que contêm maior teor 
de carbonatos, como será abordado mais à frente.  
 
2. Espectroscopia de impedância 
O estudo por espectroscopia de impedância dos diferentes compósitos foi realizado com o 
intuito de caracterizar electricamente o comportamento dos materiais preparados em 
diferentes atmosferas, explorando as alterações das características composicionais do material e 
a influência da composição do gás nas condutividades observadas. As medidas de 
espectroscopia de impedância foram realizadas numa gama de temperaturas compreendida 
entre os 300 °C e os 580 °C, como tal começando antes da formação de fase líquida e 
terminando em condições onde a maior parte dos carbonatos já fundiu. Isto significa que os 
materiais estudados abaixo e acima da formação de fase líquida são essencialmente distintos. 
 
2.1. Efeito da proporção da fase de óxido 
Numa primeira fase da caracterização eléctrica dos electrólitos compósitos estudou-se a 
influência da proporção da fase de óxido em relação à fase de carbonatos, variando a 
percentagem em volume de óxido em 30, 50 e 70% em peso, num compósito com composição 
CO+NC/LC, sendo a proporção molar dos dois carbonatos de 2:1. A prioridade dada à escolha 
deste óxido prende-se com resultados anteriores que sugeriram que os compósitos com base 
em CO apresentavam melhores condutividades eléctricas do que os equivalentes com base em 
CGO.10 Estes materiais foram caracterizados electricamente em três atmosferas diferentes, CO2, 
O2 e N2-H2 (com 10% de H2), pela ordem em que são enunciadas. Na Figura III.3 estão 
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apresentados os espectros de impedância das três composições nas diferentes atmosferas, a 
300 e a 580 °C. 
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Figura III.3- Espectros de impedância a 300 °C e a 580 °C, para as três composições com 
diferentes proporções de óxido (CO+NC/LC30:70, CO+NC/LC50:50, CO+NC/LC70:30) em três 
atmosferas diferentes: CO2, O2 e N2-H2. 
 
Analisando os espectros da Figura III.3 obtidos a 300 °C, pode constatar-se a presença de 
um único arco com a forma de um semicírculo achatado dominante em toda a gama de 
frequências acessível. Esta depressão do arco pode dever-se à sobreposição dos contributos da 
fase de óxido e da mistura de carbonatos, embora com maior contribuição da fase de 
carbonatos. De facto, a esta temperatura esta fase encontra-se em estado sólido, 
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presumivelmente como fase amorfa, condicionando o comportamento global do material. Deste 
modo se explica a ausência de um contributo de fronteira de grão, típico de materiais cristalinos. 
A 580 °C observam-se arcos com diferentes formas: um pequeno semicírculo a altas 
frequências e uma larga e pronunciada curva a baixas frequências, característica da impedância 
de eléctrodo. Pode também observar-se a 580 °C o aparecimento de uma contribuição indutiva 
(parte negativa do espectro no tipo de representação adoptado) resultante da provável 
interferência nas medidas do sistema eléctrico de aquecimento do forno, com impacto na 
resposta eléctrica da célula de medida, incluindo os fios de ouro do porta-amostras, e com 
impacto crescente com o aumento da temperatura. 
Em todas as composições estudadas verifica-se uma tendência geral de comportamento em 
função da atmosfera, observando-se, para todos os compósitos, melhores resultados para 
atmosfera de N2-H2, seguida do O2 e por fim o CO2. Contudo, a temperatura elevada, o 
comportamento volúmico do material já só está acessível através da análise da intersecção do 
arco de alta frequência com o eixo real da impedância. Isto significa que, nestas condições, a 
ordem de grandeza aparente dos arcos observados tem uma relação directa com o processo de 
eléctrodo e não com o transporte através do compósito. Como se verá mais adiante (Figura 
III.4), a diferença de condutividades em diferentes atmosferas a alta temperatura é muito mais 
reduzida do que o verificado a baixa temperatura, embora pareça preservar a relação de 
grandeza das temperaturas mais baixas 
Esta tendência de condutividades em função da atmosfera questiona uma das potenciais 
explicações para o efeito da atmosfera na condutividade destes materiais, nomeadamente no 
que toca ao comportamento em CO2. De facto, parecia legítimo esperar que a presença de uma 
atmosfera rica neste composto promovesse a estabilização dos iões carbonato, por inversão do 
sentido da reacção de decomposição, normalmente favorecida a alta temperatura: 
M2CO3 (s)  MO2 (s) + 2CO2 (g) (com M= Na ou Li)  III.1 
Porém, parece haver uma importante dependência da presença do oxigénio no processo de 
condução dos carbonatos, assunto que merecerá atenção repetidas vezes ao longo deste 
trabalho. 
A condução melhorada na atmosfera de N2-H2 pode estar relacionada com a formação de 
novas espécies hidrogenadas, que poderão promover a condução protónica nestes materiais. A 
possibilidade da sua formação foi mais aprofundada durante o estudo do efeito do tratamento 
térmico de recozimento, cujos resultados serão apresentados mais à frente. 
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A condutividade total destes materiais na gama de temperaturas estudada pode ser 
analisada num diagrama do tipo Arrhenius (Figura III.4) mostrando a dependência da 
condutividade do compósito CO+NC/LC50:50 em função da temperatura. Devido à semelhança do 
comportamento global das outras composições, apresentam-se para já apenas os resultados 
para o CO+NC/LC50:50 em tudo idênticos aos observados para os compósitos 30:70 e 70:30.  
 
Figura III.4 - Representação tipo Arrhenius das condutividades totais do compósito 
CO+NC/LC50:50, em atmosfera de CO2, O2 e N2-H2, no intervalo de temperaturas de 300 a 580 °C.  
 
A Figura III.4 comprova a tendência de melhoria da condutividade em função da atmosfera, 
observada na análise dos espectros de impedância anteriormente apresentada. Verifica-se assim 
um aumento da condutividade destes compósitos segundo a seguinte ordem: 
σ (N2-H2) > σ (O2) > σ(CO2) 
Na Figura III.4 é ainda possível confirmar que, a temperaturas elevadas, os resultados 
obtidos em CO2 e O2 são próximos, embora no segundo caso se registe um ligeiro aumento 
precoce da condutividade em função da temperatura. Nestes dois casos é possível observar com 
alguma clareza a zona de transição, próxima dos 500 °C (1/T ≈ 1,3.10-3 K-1), característica destes 
compósitos, referente à fusão da fase de carbonatos. Dado que a razão molar da mistura de 
carbonatos (2:1) não corresponde à do eutéctico (1:1), espera-se que a fusão desta mistura não 
seja isotérmica o que justifica que a zona descrita por uma subida abrupta da condutividade se 
dê na realidade progressivamente, à medida que a quantidade de fase líquida aumenta. 
No caso da atmosfera de N2-H2 esta transição não é tão evidente como nos casos 
anteriores, indicando até que o aumento de condutividade se dá a temperaturas mais baixas. 
Este comportamento pode ser justificado pela formação de novas espécies ou de uma nova fase 
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que altere o comportamento característico destes compósitos. Este assunto será retomado mais 
tarde. 
Para uma melhor compreensão dos fenómenos que influenciam a condutividade destes 
compósitos foram também estudados os comportamentos eléctricos do CO isolado e da mistura 
LA+NC/LC50:50. Considerando que a fase aluminato de lítio se comporta como matriz cerâmica 
inerte, o comportamento apresentado por estes compósitos descreve no essencial o 
comportamento da mistura de carbonatos isolados (NC/LC, 2:1 molar) (Figura III.5). 
  
 
Figura III.5 - Representações tipo Arrhenius das condutividades totais da LA+NC/LC50:50 e do CO 
puro – (A) em atmosfera de CO2, (B) em O2 e (C) em N2-H2. 
 
Observando a condutividade total do CO e dos carbonatos nas atmosferas de CO2, O2 e  
N2-H2, verifica-se que de um modo geral os carbonatos apresentam uma condutividade muito 
superior à do CO em toda a gama de temperaturas estudada o que indica que nos compósitos 
com CO o comportamento eléctrico é influenciado principalmente pela contribuição da fase de 
carbonatos. 
 As Figura III.5 A e B representam a condutividade total do CO e do LA+NC/LC50:50 em 
atmosferas de CO2 e de O2, respectivamente. Pode constatar-se que os resultados obtidos nestas 
(A) (B) 
(C) 
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duas atmosferas, no caso do CO, são muito idênticos, apresentando uma dependência linear 
entre a condutividade e a temperatura, característica dos óxidos isolados. A análise destas duas 
figuras permite constatar que a condutividade do CO na gama de temperaturas estudada é 
muito baixa (próxima dos 5x10-5 S.cm-1 a 580 °C, em ambos os casos), evidenciando que o efeito 
destas atmosferas sobre esta fase não é relevante.  
No caso dos carbonatos em atmosfera de CO2 e O2 a variação de condutividade dá-se 
segundo a tendência esperada para uma mistura de carbonatos, com um aumento de 
condutividade acentuado próximo da temperatura de fusão dos carbonatos. No entanto, a 
condutividade em O2, nomeadamente a baixas temperaturas, é ligeiramente superior à 
condutividade em CO2, revelando a mesma tendência de condutividades em função da 
atmosfera descrita anteriormente para os electrólitos compósitos. 
No estudo em atmosfera de N2-H2 (Figura III.5-C) o comportamento de ambas as 
composições altera-se, verificando-se um aumento de condutividade. A explicação dos 
fenómenos responsáveis por este aumento de condutividade é avançada mais à frente no 
trabalho. Porém, este resultado indica que o aumento de condutividade registado nos 
compósitos, nesta atmosfera, se pode dever não só ao efeito desta atmosfera na fase de 
carbonatos (com condutividade claramente superior em relação ao CO), mas também ao efeito 
sobre a fase óxido, que revela alguma sensibilidade em relação às condições redutoras. 
A influência da proporção da fase de óxido nas propriedades eléctricas pode ser melhor 
compreendida analisando o comportamento das três composições nas três atmosferas, 
isoladamente, como mostra a Figura III.6. De uma forma geral, todas as composições em todas 
as atmosferas apresentam um aumento acentuado da condutividade a partir dos 500 °C, 
comportamento característico destes materiais, associado à formação de fase líquida.  
A análise das três representações tipo Arrhenius da Figura III.6 permite constatar a 
semelhança de comportamento das diferentes composições nas três atmosferas estudadas. 
Contudo, uma observação mais atenta permite observar algumas diferenças, nomeadamente na 
alteração da tendência de maior condutividade e nas energias de activação a altas temperaturas.  
Na Figura III.6-A são apresentadas as condutividades totais dos compósitos com 30, 50 e  
70 % em volume da fase de céria em dióxido de carbono. A altas temperaturas é possível 
observar-se uma variação da condutividade muito semelhante nas composições CO+NC/LC30:70 e 
CO+NC/LC50:50, enquanto que o compósito CO+NC/LC70:30 apresenta uma condutividade mais 
alta, revelando desta forma ser esta a composição ideal em termos de condutividade global. 
Coerentemente, esta é a fase que possui menor fracção de carbonatos, o que poderá explicar a 
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sua menor sensibilidade à redução de condutividade observada por esta fase na presença de 
CO2. 
  
 
Figura III.6- Representações tipo Arrhenius das condutividades totais dos compósitos 
CO+NC/LC30:70, CO+NC/LC50:50, CO+NC/LC70:30- (A) em atmosfera de CO2, (B) em O2 e (C) em  
N2-H2. 
 
Embora graficamente as diferenças de comportamento a altas temperaturas dos três 
compósitos, nas várias atmosferas, não sejam muito evidentes, as energias de activação a altas 
temperaturas (Ea(at)), os valores de condutividade, a baixas e altas temperaturas (σbt e σat 
respectivamente) e as temperaturas de transição (Ttransição) indicadas na Tabela III.1, sugerem 
uma distinção mais clara entre materiais. Note-se que o conceito alta temperatura corresponde 
à parte da representação de Arrhenius após a subida de condutividade verificada com o 
processo de fusão, incluindo uma gama limitada de temperaturas e um número modesto de 
pontos, o que limita sempre a precisão da determinação de energia de activação.  
A análise da Tabela III.1 permite observar que nos três compósitos à base CO, as energias de 
activação foram sempre superiores na atmosfera de CO2 e mais baixas na de N2-H2. Verifica-se 
que para a composição CO+NC/LC30:70 há uma diferença significativa de energia de activação 
(mais baixa) em relação às outras composições. Esta diferença nas energias de activação pode 
(A) (B) 
(C) 
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estar relacionada com o facto de esta composição conter uma maior percentagem de 
carbonatos (70%vol), já que se espera que a energia de activação destas fases seja 
substancialmente distinta, menor para a fase de carbonatos. 
Tabela III.1 - Comparação das energias de activação, condutividade a baixas e altas 
temperaturas e temperatura de transição, para vários compósitos em diferentes atmosferas. 
Amostra Atmosfera 
Ttransição 
(°C) 
Ea (at) 
(kJmol-1) 
σbt 
(300 °C) 
(S.cm-1) 
σat 
(580 °C) 
(S.cm-1) 
CGO+NC/LC50:50 
CO2 482 72 3,1x10
-6 5,5x10-2 
O2 442 66 1,2x10
-5 8,3x10-2 
N2-H2 394 69 8,8x10
-6 9,1x10-2 
Ar 486 89 1,8x10
-6
 7,3x10
-2
 
ar 484 92 2,0x10
-6
 8,0x10
-2
 
CO+NC/LC50:50 
CO2 466 130 1,9x10
-6 5,3x10-2 
O2 486 72 3,4x10
-6 5,4x10-2 
N2-H2 441 71 1,2x10
-5 7,5x10-2 
Ar 466 82 2,6x10
-6
 1,1x10
-1
 
ar 486 82 3,4x10
-6
 1,0x10
-1
 
CO+NC/LC30:70 
CO2 484 84 2,1x10
-6 4,7x10-2 
O2 441 81 2,1x10
-6 5,7x10-2 
N2-H2 416 68 5,2x10
-5 6,4x10-2 
CO+NC/LC70:30 
CO2 486 124 1,2x10
-6 8,2x10-2 
O2 468 87 2,3x10
-6 8,8x10-2 
N2-H2 441 66 8,5x10
-6 8,0x10-2 
 
Nas composições CO+NC/LC50:50 e CO+NC/LC70:30 observa-se uma considerável diferença 
entre energias de activação em dióxido de carbono e restantes atmosferas. A menor 
percentagem de carbonatos e a aparente perda de condutividade que estes exibem na presença 
de CO2 poderá estar na origem desta diferença. 
Numa análise global à condutividade dos compósitos com diferentes percentagens 
volúmicas de óxido, nas atmosferas de CO2, O2 e N2-H2, verifica-se que apresentam a mesma 
ordem de grandeza dentro das baixas temperaturas (10-6 S.cm-1) e das altas temperaturas (10-2 
S.cm-1), apesar de se terem registado energias de activação distintas. Isto pode estar relacionado 
com as dificuldades na determinação da energia de activação atrás descritas, ou com alterações 
composicionais ou microestruturais que ocorrem nesta gama de temperaturas. 
As temperaturas de transição dos compósitos CO+NC/LC70:30 e CO+NC/LC30:70 apresentam 
uma mesma tendência de aumento segundo a ordem N2-H2 < O2 < CO2, reflectindo a melhoria da 
condutividade com a atmosfera na ordem inversa desta sequência. Nos compósitos 
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CO+NC/LC50:50 não se observam estas tendências de forma tão clara, o que pode estar 
relacionado com dificuldades na determinação gráfica deste valor. 
 
2.2. Efeito da natureza do óxido cerâmico 
Para além do estudo do efeito da variação da proporção da fase óxido, foi também 
estudado o efeito da natureza do mesmo. Desta forma foram preparadas duas composições, 
CGO + NC/LC50:50 e CO + NC/LC50:50. A caracterização eléctrica das amostras foi realizada em cinco 
atmosferas: CO2, Ar, ar, O2 e N2-H2, segundo a ordem enunciada, a temperaturas entre os 300 e 
os 580 °C, encontrando-se na Figura III.7 um sumário de resultados representativos obtidos com 
estas composições. 
Os espectros de impedância da Figura III.7 exibem, a baixas temperaturas, uma forma 
idêntica aos anteriormente apresentados, observando-se semicírculos com uma pequena 
depressão, evidenciando a sobreposição das contribuições das diferentes fases e a diluição da 
separação clássica de electrólitos policristalinos entre fronteira de grão e interior do grão. 
Verifica-se ainda uma variação da amplitude dos arcos com a variação da atmosfera, revelando 
diferentes comportamentos resistivos. A temperaturas mais altas observam-se arcos de 
eléctrodo com formas distintas para as diferentes atmosferas, para as duas composições, 
resultantes de diferenças porventura significativas em termos de processos de eléctrodo. Note-
se a este propósito que o CO é um condutor misto com pobre condutividade iónica enquanto o 
CGO é um excelente condutor iónico de oxigénio, o que poderá justificar as diferenças antes 
assinaladas. 
Em relação ao efeito da atmosfera, a 300 °C a composição CGO+NC/LC50:50 mostrou que a 
condutividade melhora segundo a sequência: O2 > N2-H2 > CO2 > ar > Ar, sendo portanto as 
melhores propriedades eléctricas registadas em oxigénio e hidrogénio e as piores em ar e árgon. 
O facto de a atmosfera de árgon ter sido a que revelou piores resultados não foi inesperado na 
medida em que este é um gás inerte e a interacção com a amostra esperava-se que fosse 
mínima, com intervenção nos eventuais processos de decomposição dos carbonatos, já que não 
inclui nenhum dos componentes resultantes desta reacção.  
O facto de o ar ser o segundo pior resultado ao nível de propriedades eléctricas não deixa 
de ser algo imprevisto, esperando-se uma maior proximidade com o comportamento em 
oxigénio, atendendo à elevada actividade química do oxigénio no ar. A melhor condutividade em 
oxigénio puro é coerente com o já referido no caso dos compósitos com base em CO, não sendo 
razoável dever-se ao aumento do transporte iónico de oxigénio no CGO, já que este transporte 
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se deve somente à concentração de dopante (Gd) na céria. É assim mais provável que o efeito 
do oxigénio neste compósito decorra da interacção com a fase de carbonatos e não com a fase 
cerâmica. 
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Figura III.7 - Espectros de impedância a 300 °C e a 580 °C, para as composições com óxidos de 
diferente natureza (CGO+NC/LC50:50 e CO+NC/LC50:50) em cinco atmosferas diferentes: CO2, Ar, 
ar, O2 e N2-H2. 
 
No compósito CO+NC/LC50:50 o comportamento eléctrico com a atmosfera altera-se 
parcialmente em relação ao anterior, sendo que a melhoria das propriedades segue a sequência: 
N2-H2> O2 >ar > Ar > CO2. Como foi referido anteriormente, nesta composição não é tão evidente 
a influência do oxigénio na condutividade apresentando um comportamento semelhante ao 
observado em ar (composto por cerca de 21% de O2). A pior condutividade neste compósito é 
registada na atmosfera de dióxido de carbono ao contrário da anterior, passando o árgon para 
segundo lugar. 
Em termos de balanço global, e pesem embora algumas aparentes incoerências, é possível 
identificar algumas tendências. A condutividade em dióxido de carbono é normalmente das mais 
baixas e a condutividade em oxigénio e hidrogénio está entre as mais altas. Os resultados 
obtidos com o ar e árgon são menos coerentes. Em geral importa referir que todos os resultados 
podem estar influenciados pela sequência adoptada no tratamento com os diferentes gases, e a 
60 
 
possibilidade de se assistir a alterações irreversíveis ou lentamente reversíveis, nomeadamente 
durante o tratamento inicial com dióxido de carbono. 
Nos espectros da Figura III.7, referentes à temperatura de 580 °C, pode observar-se a 
variação do arco de eléctrodo em função da atmosfera, mostrando a influência desta sobre o 
processo de eléctrodo. Contudo, as resistências totais do electrólito são idênticas para todas as 
atmosferas. O comportamento relativo em toda a gama de temperaturas, e em especial a altas 
temperaturas, pode ser melhor entendido numa representação do tipo Arrhenius (Figura III.8 e 
Figura III.9).  
 
Figura III.8 - Representação tipo Arrhenius das condutividades totais do compósito 
CGO+NC/LC50:50, em atmosfera de CO2, Árgon, ar, O2 e N2-H2, no intervalo de temperaturas de 
300 a 580 °C. 
 
A Figura III.8 mostra a condutividade, em toda a gama de temperaturas estudada, para a 
composição CGO+NC/LC50:50, podendo agrupar-se os resultados em dois grupos, com 
comportamento idêntico. Num primeiro grupo podem incluir-se os resultados obtidos para a 
atmosfera de CO2, ar e árgon, correspondendo aos valores de condutividade mais baixos, 
enquanto que o segundo grupo engloba os melhores resultados obtidos em O2 e N2-H2. De 
algum modo, este agrupamento reflecte as tendências anteriormente comentadas.  
A Figura III.9 mostra a condutividade em toda a gama de temperaturas para a composição 
CO+NC/LC50:50
 (esta informação foi parcialmente analisada quando da apresentação da  
Figura III.6). O pior resultado corresponde a uma atmosfera de dióxido de carbono, embora 
próximo do comportamento desta composição em oxigénio e ar. Em termos de temperatura de 
transição das condutividades mais baixas para as mais elevadas, todas as atmosferas, excepto a 
de hidrogénio, apresentam um comportamento idêntico. Isto suscitou algumas questões sobre a 
influência deste gás na condutividade dos materiais estudados, que será abordada mais adiante. 
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Figura III.9 - Representação tipo Arrhenius das condutividades totais do compósito 
CO+NC/LC50:50, em atmosfera de CO2, Árgon, ar, O2 e N2-H2, no intervalo de temperaturas de 
300 a 580 °C. 
 
Dada a semelhança de comportamentos em algumas das atmosferas estudadas, centrou-se 
a atenção no estudo daquelas cuja interacção química com as amostras se admitia mais 
relevante, nomeadamente o CO2, o O2 e o N2-H2, procedendo-se à análise comparativa do 
comportamento das duas composições (CGO+NC/LC50:50 e CO+NC/LC50:50) em cada uma destas 
atmosferas (Figura III.10). 
Analisando a Figura III.10 A pode constatar-se que em CO2 a condutividade do compósito de 
CGO é semelhante à do compósito de CO em toda a gama de temperaturas, embora se observe 
uma ligeira prevalência do CGO. Na Figura III.10 B, observa-se que, tal como em CO2, a 
composição CGO+NC/LC50:50 apresenta melhor condutividade que a de CO+NC/LC50:50. Na análise 
destes resultados há que ter em conta que o CGO é um óxido dopado, no qual a função do 
dopante é aumentar a concentração de defeitos por lacunas de oxigénio, sendo como tal melhor 
condutor do que o CO. Nestas figuras parece prevalecer a importância relativa da condutividade 
da fase cerâmica.  
Na Figura III.10 C são apresentados os resultados para a atmosfera de N2-H2, para as duas 
composições. Ao contrário do que se observou nos casos anteriores pode dizer-se que os 
comportamentos são em tudo semelhantes. Esta semelhança, conjuntamente com o facto de 
coincidir com os valores mais elevados de condutividade, aponta para a melhoria da 
condutividade em atmosfera de N2-H2 não se dever à diferente contribuição da fase cerâmica, 
mas da interacção da atmosfera com a fase de carbonatos. 
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Figura III.10 - Representações tipo Arrhenius das condutividades totais dos compósitos 
CGO+NC/LC50:50 e CO+NC/LC50:50, - (A) em atmosfera de CO2, (B) em O2 e (C) em N2-H2. 
 
Para melhor compreender os fenómenos que provocam estas alterações na condutividade 
dos compósitos nas atmosferas de CO2, O2 e N2-H2, foram realizados tratamentos térmicos de 
recozimento em cada uma das atmosferas. Os resultados deste estudo serão apresentados de 
seguida. 
 
3. Recozimento 
O efeito do tratamento térmico foi inicialmente estudado apenas a 580 °C, por esta ser a 
temperatura máxima atingida nos estudos de impedância. Nesta primeira fase foi apenas 
aprofundado o efeito do recozimento na composição CO+NC/LC50:50, em três atmosferas (CO2, O2 
e N2-H2). Perante os resultados desta primeira fase do trabalho, optou-se por realizar novos 
recozimentos a 450, 500, 550, 580 e 600 °C, para as composições CGO+NC/LC50:50 e 
CO+NC/LC50:50, apenas em atmosfera de N2-H2. Os resultados destes ensaios são apresentados 
de seguida. 
(A) (B) 
(C) 
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3.1. Efeito da variação da atmosfera 
Após a análise do efeito das atmosferas sobre a condutividade dos compósitos tornou-se 
evidente a necessidade de aprofundar o conhecimento sobre eventuais alterações 
composicionais e microestruturais. Uma vez que as medidas de impedância foram realizadas em 
séries consecutivas de atmosferas com a mesma amostra, após a extracção do forno não era 
possível identificar qual o efeito separado de cada uma das atmosferas no compósito. Optou-se 
assim por realizar o tratamento térmico das amostras numa única atmosfera e dar seguimento 
de imediato à respectiva caracterização. Numa primeira fase este estudo incidiu apenas sobre a 
composição CO+NC/LC50:50, a 580 °C, em atmosferas de CO2, O2 e N2-H2. 
Após a realização do recozimento foram realizadas análises de DRX à superfície da amostra 
e de FTIR-ATR à amostra em pó. Os resultados obtidos com estas técnicas são seguidamente 
apresentados. 
Na Figura III.11 são apresentados os difractogramas das diferentes amostras de composição 
CO+NC/LC50:50, nas diferentes atmosferas, obtidos a partir da superfície da amostra. A análise 
desta figura permite constatar a presença de óxido de cério em todas as atmosferas, sendo 
possível observar no caso do N2-H2 a presença de novos picos correspondentes a uma nova fase. 
Esta fase denomina-se termonatrite (Na2CO3.H2O), e é um carbonato de sódio hidratado que 
pode ser o resultado da interacção da amostra com a atmosfera. Sendo esta uma espécie 
hidrogenada (hidratada), pode facilitar a condução protónica no compósito e desta forma 
justificar o aumento da condutividade observado na atmosfera de hidrogénio. 
 
Figura III.11 - Padrões de difracção de raios-X obtidos para a superfície do compósito 
CO+NC/LC50:50, após recozimento a 580 °C em CO2, O2 e N2-H2. Os picos assinalados 
correspondem às fases cristalinas encontradas: 1-óxido de cério, 2- thermonatrite 
(Na2CO3.H2O). 
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A confirmação deste resultado foi realizada por análise FTIR-ATR em pó das mesmas 
amostras que foram levadas ao DRX. O resultado obtido é apresentado na Figura III.12. 
 
Figura III.12 - Espectros FTIR-ATR em modo de absorvância da composição CO+NC/LC50:50, das 
amostras: 1-após sinterização (sem recozimento), 2, 3 e 4- após recozimento em CO2, O2 e N2-
H2, respectivamente, e 5-após espectroscopia de impedância em CO2, Árgon, ar, O2 e N2-H2, 
por esta ordem de atmosferas. 
 
Na Figura III.12 são apresentados os espectros de FTIR-ATR das amostras recozidas nas três 
atmosferas e, como comparação, o espectro de uma amostra não recozida e outro da amostra 
em que foram realizadas as análises de espectroscopia de impedância, passando por cinco 
atmosferas consecutivas. A análise destes espectros permite verificar que em todos eles são 
visíveis abaixo dos 1500 cm-1 as bandas de vibração características dos carbonatos (a 1500, 1425, 
880 e 860 cm-1). Verifica-se ainda no estudo do recozimento em diferentes atmosferas que não 
se observam desvios nas bandas características do carbonato, o que sugere que esta fase 
mantém a sua integridade química e estrutural. 
Nos espectros de FTIR-ATR não foi possível identificar as bandas típicas do óxido, uma vez 
que estas surgem abaixo dos 500 cm-1, sendo ainda de fraca intensidade. Porém, no espectro 
referente ao tratamento térmico em N2-H2 e no da amostra em que foram realizadas as medidas 
de impedância é possível ainda identificar bandas de fraca intensidade na região compreendida 
entre os 3500 e os 2400 cm-1, que poderão estar associadas à formação de espécies 
hidrogenadas, como por exemplo o hidrogenocarbonato que tem bandas características nesta 
região. A possível formação deste composto pode justificar o aumento de condutividade 
observado anteriormente nos gráficos tipo Arrhenius para a atmosfera de N2-H2. 
Este estudo do efeito do tratamento térmico em diferentes atmosferas foi também 
realizado com as composições CO+NC/LC30:70 e CO+NC/LC70:30. No entanto, os resultados obtidos 
não foram conclusivos. 
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3.2. Efeito da variação da temperatura 
Perante os resultados obtidos para a composição CO+NC/LC50:50, optou-se por estudar o 
efeito da temperatura de recozimento desta composição e, para efeitos comparativos, também 
para a composição CGO+NC/LC50:50. Foram então escolhidas cinco temperaturas para realização 
dos recozimentos: 450, 550, 550, 580 e 600 °C, estudando agora o efeito do tratamento apenas 
na atmosfera de N2-H2, por ter sido a que levou a resultados mais interessantes nos ensaios 
anteriores. 
 
Figura III.13- Padrões de difracção de raios-X da composição CO+NC/LC50:50 (à superfície) após 
recozimento a 450, 500, 550, 580 e 600 °C em N2-H2 e após sinterização. Os picos assinalados 
correspondem às fases cristalinas encontradas: 1-óxido de cério, 2- LiNaCO3  e 3- Natron 
(Na2CO3.10H2O). 
 
Na Figura III.13, com o resultado da análise de DRX efectuada à superfície das amostras 
recozidas e de uma apenas sinterizada, pode observar-se que em todos os casos surgem os picos 
característicos do óxido de cério (1) e do carbonato misto LiNaCO3 (2). Contudo, nos resultados 
das amostras recozidas a 450 e 500 °C, verifica-se a existência de uma terceira fase cristalina (3), 
o natron (Na2CO3.10H2O). Esta é uma fase de carbonatos hidratados que parece desaparecer 
com o aumento da temperatura.  
Para averiguar se ocorrem alterações estruturais no interior da amostra foi também 
realizado DRX do pó das amostras. O resultado é apresentado na Figura III.14.  
De facto o DRX ao pó das amostras revela a existência de uma única fase cristalina, a céria. 
O carbonato misto de lítio e sódio possui um baixo grau de cristalinidade, sendo difícil detectar 
os respectivos picos de difracção. Não se encontram vestígios de carbonatos hidratados. Este 
resultado indica para que as transformações que a atmosfera provoca na amostra são apenas ao 
nível superficial, pelo menos para a duração dos tratamentos térmicos efectuados.   
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Estas amostras foram também analisadas por FTIR-ATR, para confirmar os resultados 
apresentados na secção 2.1 e verificar se as transformações observadas se verificam igualmente 
a outras temperaturas.  
 
Figura III.14 - Padrões de difracção de raios-X da composição CO+NC/LC50:50 (em pó), após 
recozimento a 450, 500, 550, 580 e 600 °C em N2-H2 e após sinterização. Os picos assinalados 
correspondem às fase cristalina encontrada: 1-óxido de cério. 
 
 
Figura III.15 - Espectros FTIR-ATR em modo de absorvância da composição CO+NC/LC50:50, das 
amostras: 1-após sinterização (sem recozimento), 2, 3, 4, 5 e 6- após recozimento em N2-H2 a 
450, 500, 550, 580 e 600 °C, respectivamente. 
 
Dos espectros apresentados na Figura III.15 observa-se, tal como no caso anterior, a 
existência das bandas de vibração características dos carbonatos em todas as amostras 
analisadas. Para além destas bandas de vibração apenas o espectro da amostra recozida a 580 °C 
apresenta a banda de vibração entre os 3500 e os 2400 cm-1, possivelmente referente a espécies 
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hidrogenadas. Destes resultados parece poder constatar-se que a formação de uma nova 
espécie hidrogenada só aparece a esta temperatura, porventura degradando-se a temperaturas 
mais altas. Para uma maior certeza neste resultado seria necessário verificar a reprodutibilidade 
do mesmo.  
 
4. Comentários finais 
O trabalho apresentado centrou-se no estudo do efeito da percentagem de óxido no 
comportamento dos compósitos, numa análise comparativa de compósitos com base em CO e 
CGO, e na análise do efeito da atmosfera em termos de comportamento eléctrico e estabilidade 
de fases (degradação/formação de novas fases). Procurar-se-á agora conjugar a maior parte da 
informação analisada, salientando os aspectos principais dos resultados obtidos, e 
confrontando-os com informação disponível na literatura. 
O estudo do efeito da percentagem em óxido nas propriedades eléctricas dos compósitos 
com CO revelou a esperada influência preponderante da fase carbonatos, com maior 
condutividade relativa em toda a gama de temperaturas, dominando por isso o comportamento 
eléctrico de todas as composições, que exibiram no essencial modestas diferenças de 
condutividade, mais visíveis a baixa temperatura. O efeito negativo do CO2 na condutividade 
destes materiais também confirmou a importância relativa da fase carbonatos, já que os 
compósitos com maior teor em carbonatos foram os que exibiram maior perda de 
condutividade, embora dentro de uma gama moderada de valores. Este último resultado foi 
coerente com observações anteriores, embora envolvendo somente o estudo do efeito da 
atmosfera em carbonatos simples (de Na ou de K).35,36  
Trabalho recente, usando as chamadas misturas catódicas (10% de dióxido de carbono, 15% 
de oxigénio e o restante de azoto), refere uma melhoria de condutividade dos compósitos com 
este tipo de atmosfera.41 Contudo, neste caso não é possível separar os efeitos do oxigénio e do 
dióxido de carbono, já que as duas espécies se encontram misturadas, sendo superior a 
concentração de oxigénio na mistura gasosa. Importa ainda salientar que neste mesmo trabalho 
as melhores condutividades foram obtidas para oxigénio puro e misturas anódicas (80% de 
hidrogénio e 20% de dióxido de carbono), pelo que o efeito singular do oxigénio parece 
confirmar-se de forma inquestionável. A influência de todos estes gases merecerá especial 
atenção nos próximos parágrafos. 
A excepção mais notável à semelhança de comportamento dos compósitos em distintas 
condições foi verificada em misturas N2-H2. Aqui encontraram-se diferenças substanciais de 
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condutividade entre compósitos com diversas fracções de óxido, que somente se conseguiram 
justificar após os tratamentos térmicos com esta mistura gasosa, e subsequente análise por DRX 
e FTIR-ATR. De facto, os compósitos com maior percentagem de carbonatos são os que 
evidenciam maior condutividade a baixa temperatura em misturas N2-H2. Os diferentes tipos de 
espécies hidrogenadas/hidratadas encontrados nestas amostras parecem estar na origem do 
melhor comportamento destes compósitos com elevada percentagem de carbonatos. A 
formação de novos potenciais transportadores de carga ou facilitadores do transporte de carga, 
ausentes das composições nominais iniciais, com papel relevante nas propriedades globais de 
transporte destes compósitos, é coerente com a hipótese inicial de trabalho que justificou a 
metodologia de estudo adoptada. 
A presença (ou detecção) de carbonatos hidratados somente à superfície das amostras 
deixa em aberto a possibilidade de algumas destas variações de condutividade estarem 
relacionadas com fenómenos de condutividade superficial. Somente configurações de célula de 
medição distintas da usada poderão confirmar ou não esta hipótese. Sobre as espécies com 
presença mais visível à superfície, fica também por esclarecer se se trata de uma situação 
decorrente de equilíbrio lento entre amostras e atmosfera, ou se o resultado de uma reacção 
rápida com a humidade atmosférica. A existência de uma janela de condições experimentais em 
que se verifica esta presença sugere tratar-se efectivamente de uma interacção entre amostras 
e atmosfera a alta temperatura. Em particular, a formação de hidrogenocarbonatos em misturas 
de carbonatos fundidos não é surpreendente, face a resultados referidos na literatura.42 
Num trabalho já referido envolvendo a caracterização de compósitos em diferentes 
atmosferas, é suscitada a hipótese de formação de hidróxidos de metais alcalinos por reacção 
entre o hidrogénio e óxidos destes metais (sempre presentes ainda que em modestas 
quantidades por decomposição parcial dos carbonatos a alta temperatura).41 Os hidróxidos dos 
metais alcalinos fundem a temperaturas inferiores aos respectivos carbonatos, podendo esta 
formação precoce de fase líquida (relativamente à temperatura de fusão dos carbonatos) 
justificar a acrescida mobilidade de todas as espécies transportadoras de carga. Eventualmente, 
pode mesmo ocorrer a participação do próprio ião OH- no processo de transporte iónico. A 
hipótese faz todo o sentido embora não tenha sido possível confirmar por FTIR a presença do 
grupo OH nos compósitos sujeitos a tratamento térmico em atmosferas com hidrogénio. 
Ainda como explicação alternativa para o aumento de condutividade dos compósitos na 
presença de hidrogénio, é referida frequentemente a redução parcial do cério (de 4+ para 3+), 
que reconhecidamente é acompanhada de condução electrónica.43 Note-se que sendo esta uma 
explicação razoável, os modestos níveis globais de condutividade do CO relativamente à mistura 
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de carbonatos, em condições redutoras, parecem questionar esta hipótese. Importa também 
referir que a redução do CO a baixas temperaturas só é possível em ambientes extremamente 
redutores, sendo por isso menos provável que o mecanismo de condução por salto (hopping) de 
pequenos polarões, conhecido de médias/altas temperaturas, seja tão relevante a baixas 
temperaturas. De facto, para atingir níveis razoáveis de conversão de Ce4+ em Ce3+ (cerca de 
10%), é necessário atingir condições redutoras correspondentes a pressões parciais de oxigénio 
inferiores a 10-30 atm a temperaturas inferiores a 600 °C.44,45 Isto exige um dispositivo 
experimental com tubos impermeáveis em relação ao oxigénio e selos de elevada qualidade, 
dificilmente compatível com o sistema de transporte de gases em tubos poliméricos e múltiplas 
entradas e saídas do forno, que constituem a base do sistema usado neste trabalho. 
Como evidência qualitativa indirecta, importa ainda referir que as amostras retiradas do 
forno aparentavam uma coloração clara, enquanto as amostras de céria reduzida se revelam 
normalmente escuras. Finalmente, os únicos resultados de medições de número de transporte 
electrónico em compósitos semelhantes, apontaram para valores muito baixos de condutividade 
electrónica, o que foi legitimamente interpretado como resultado do efeito bloqueador da fase 
carbonatos em relação ao transporte electrónico.27 Assim, também este resultado parece excluir 
a hipótese de transporte electrónico substancial através da fase óxido. 
O efeito da atmosfera de oxigénio na condutividade dos compósitos é também de algum 
modo intrigante. Em geral, a condutividade dos compósitos exibiu sempre valores dos mais 
elevados em oxigénio e em ar. Como também já foi referido, observação semelhante foi 
recentemente relatada em atmosferas envolvendo algum dióxido de carbono e oxigénio e em 
oxigénio puro.41 A interpretação deste resultado centra-se na solubilidade do oxigénio nos 
carbonatos fundidos com a formação de uma multiplicidade de espécies, porventura activas em 
termos de transporte iónico. Entre as espécies normalmente referidas contam-se os iões 
peróxido (O2
2-), superóxido (O2
-) e mesmo o peróximonocarbonato (CO4
2-).41,46,47 Embora o papel 
destas espécies seja normalmente referido como circunscrito a uma camada de difusão no 
fundido, junto da superfície da amostra, enquanto espécies intervenientes nos processos de 
redução do oxigénio da atmosfera, não deixa de ser possível que a sua presença ou ausência 
influencie de forma substancial a condutividade global da amostra. 
A análise qualitativa das impedâncias de eléctrodo dos compósitos baseados em CO e CGO 
parece indiciar uma importância e vantagem inquestionável para a coexistência de fases 
condutoras iónicas por iões carbonato e óxido. Tratando-se de um dos aspectos menos 
explorados no presente trabalho, não deixa de ser importante referir este facto por sugerir uma 
capacidade distinta de os compósitos interagirem com o meio envolvente. Os valores mais 
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baixos de impedância de eléctrodo sugerem de imediato a existência de processos paralelos de 
transporte iónico, cuja associação justificaria uma menor impedância de eléctrodo relativamente 
à coexistência de uma fase condutora iónica conjugada com uma fase (CO) de condutividade 
muito modesta. Por outro lado, as temperaturas de ensaio para as quais a condutividade iónica 
do CGO é baixa (muito inferior à dos carbonatos), e a moderada actividade catalítica do ouro em 
termos de reacções de redução e oxidação envolvendo o oxigénio, insinuam que o impacto da 
presença do CGO na impedância de eléctrodo poderá ter mais a ver com implicações na cinética 
do processo de eléctrodo do que somente com a coexistência de processos paralelos. 
A comparação do comportamento eléctrico dos compósitos com CO e CGO indiciou uma 
ligeira vantagem para o material incluindo a fase condutora iónica. Este resultado é distinto do 
anteriormente verificado,25 mas foi agora confirmado com múltiplos ensaios em diferentes 
atmosferas. Este resultado é coerente com a combinação/mistura de propriedades esperada 
para um material compósito, uma vez que sendo este baseado nas fases mais condutoras, exibe 
melhores valores de condutividade global. Ainda assim, a proximidade relativa de 
comportamentos reforça uma vez mais a importância dominante da fase carbonatos no 
comportamento global. 
Como já foi referido, os resultados obtidos revelaram uma forte influência da atmosfera 
envolvente em termos de propriedades de transporte, e vestígios sobre a formação de novas 
espécies químicas, nomeadamente hidrogenadas, decorrentes da interacção com atmosferas 
ricas em hidrogénio. Em contraponto com esta realidade, a exposição dos compósitos a dióxido 
de carbono originou uma perda acentuada de condutividade em todos os casos (nomeadamente 
em relação aos ensaios em oxigénio e hidrogénio), tema merecedor de alguma especulação. De 
facto, a perda de condutividade em condutores iónicos encontra-se normalmente relacionada 
com processos de diminuição de concentração de defeitos móveis ou de redução da respectiva 
mobilidade. Atendendo à elevada estabilidade química da fase cerâmica nas condições 
ensaiadas, a atenção tem de ser naturalmente centrada na fase carbonatos. 
A variação da condutividade dos carbonatos alcalinos com a atmosfera envolvente é um 
assunto conhecido, mas também inexplicado há muitos anos. Importa a este propósito separar a 
situação verificada abaixo e acima dos respectivos pontos de fusão. Sendo consensual a 
dominância do transporte iónico pelos iões carbonato acima do ponto de fusão, não parece 
legítimo excluir o contributo dos iões dos metais alcalinos, certamente com elevada mobilidade 
no fundido. Contudo, abaixo da temperatura de fusão parece mais provável que sejam 
exactamente os iões dos metais alcalinos a espécie mais móvel, numa rede onde os iões 
carbonato são de muito maiores dimensões e como tal menos móveis. Mesmo no caso de 
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carbonatos amorfos, a relação de tamanho entre iões de metais alcalinos e carbonatos permite 
assumir uma maior mobilidade dos primeiros. 
Neste quadro em que a coexistência de várias espécies móveis parece incontornável, falta 
discutir ou considerar os eventuais mecanismos potencialmente responsáveis pela diminuição 
da concentração dos iões móveis e/ou da respectiva mobilidade. Uma primeira abordagem 
poderia sugerir que a presença de uma atmosfera rica em dióxido de carbono deveria favorecer 
a preservação da estequiometria dos carbonatos, evitando a respectiva decomposição.41 O 
impacto negativo da atmosfera de CO2 na condutividade sugere o oposto. 
Não sendo possível admitir uma diminuição da concentração da espécie transportadora por 
decomposição da amostra, justifica-se explorar a hipótese alternativa, que consiste em 
questionar o eventual impacto de um excesso de dióxido de carbono em contacto com 
carbonatos. Este tema tem suscitado grande interesse nos últimos anos, numa lógica de captura 
de dióxido de carbono da atmosfera. Parece hoje consensual que o dióxido de carbono se pode 
combinar com o ião carbonato originando a formação do chamado ião dicarbonato, C2O5
2-.48,49,50 
A formação deste ião em solução à temperatura ambiente é hoje admitida,48 sendo igualmente 
admitida a formação do mesmo ião em misturas eutécticas de carbonatos alcalinos, atendendo 
à inesperada solubilidade anormalmente elevada de dióxido de carbono nestas condições.49,50 
Esta hipótese, de formação de novas espécies incorporando os iões carbonato e o dióxido de 
carbono, poderia justificar a redução da concentração de iões móveis e também da mobilidade 
de todas as espécies envolvidas. De facto, com o pouco que se sabe sobre este tema, é possível 
admitir que o ião dicarbonato se revele menos móvel que o carbonato, mas também que exerça 
restrições à mobilidade dos restantes iões no sistema, já que possui uma dimensão superior à 
das restantes espécies. 
Numa mesma linha de raciocínio, será importante admitir e explorar a hipótese de 
formação de outras espécies como, por exemplo, os iões peroximonocarbonato (CO4
2-), 
peroxidicarbonato (C2O6
2-), e ainda os iões oxalato, C2O4
2-. As primeiras duas espécies formam-se 
com alguma facilidade por combinação de CO2 e de O2
2-.51 O monóxido de carbono e alguns 
carbonatos alcalinos combinam-se originando esta última espécie, embora os níveis de 
conversão nos casos do Li, Na e K, sejam modestos.52 Os comentários feitos acima sobre o 
impacto da formação de C2O5
2- na concentração e mobilidade das restantes espécies iónicas 
seriam neste caso igualmente aplicáveis. 
Dos comentários anteriores resulta que os resultados aparentemente menos bons em 
termos de condutividade eléctrica (com dióxido de carbono) poderão ser muito interessantes 
em termos de conhecimento, por abrirem perspectivas importantes sobre os mecanismos de 
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interacção entre a atmosfera e os compósitos estudados. Em particular, a utilização de 
atmosferas com uma só espécie gasosa, divergindo da tradição em trabalhos sobre PCCF, 
permitiu destacar o papel separado das diferentes espécies químicas. As limitações temporais 
associadas à realização deste trabalho não permitiram aprofundar as hipóteses acima colocadas, 
ficando por isso como fundamento para propostas de trabalho futuro. 
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IV. Conclusões e sugestões para trabalho futuros 
 
O conjunto de ensaios efectuados com compósitos cerâmico+carbonatos alcalinos 
permitiram um conjunto de conclusões, que se sumariam do seguinte modo: 
1. Os compósitos cerâmico+carbonatos alcalinos possuem níveis de condutividade 
eléctrica muito elevados, largamente influenciados pela fase carbonatos, de forma 
menos acentuada pela natureza da fase óxido. Esta conclusão resulta do aspecto dos 
espectros de impedância a baixa temperatura (um só arco representativo do 
comportamento volúmico), dos respectivos valores de condutividade global, e dos 
valores de condutividade total e respectivas energias de activação a alta temperatura. A 
transição brusca de condutividade, junto da temperatura de formação de fase líquida 
nas misturas de carbonatos, reforça todos estes comentários. 
2. O comportamento dos compósitos parece ser ligeiramente melhor na presença de CGO 
do que na de CO, o que parece resultar dum simples efeito de combinação de 
propriedades, já que a condutividade do CGO é bastante superior à do segundo óxido. 
3. Existe um comportamento coerente na evolução da condutividade eléctrica destes 
materiais quando expostos a diferentes atmosferas, sendo normalmente obtidos 
valores máximos de condutividade em atmosferas com hidrogénio, e valores mínimos 
na presença de dióxido de carbono.  
4. O hidrogénio parece estar envolvido na formação de diferentes espécies hidrogenadas, 
detectadas por DRX e FTIR-ATR à superfície dos materiais compósitos submetidos a 
tratamento térmico em atmosfera controlada. Por via destas espécies ou da formação 
de hidróxidos (com ponto de fusão mais baixo do que o dos carbonatos), a 
condutividade eléctrica é manifestamente superior. O eventual contributo da fase óxido 
para este aumento, por via da condutividade electrónica, não parece confirmar-se 
como dominante nestas condições.  
5. Contrariamente ao normalmente presumido, o dióxido de carbono influencia 
negativamente a concentração e/ou a mobilidade dos transportadores de carga, sem 
que tenham sido identificados eventuais produtos ou espécies consistentes com esta 
conclusão. Contudo, a informação disponível na literatura permite admitir esta 
formação, por combinação com os iões carbonato, com o impacto negativo já 
mencionado. 
6. O papel do oxigénio em termos de condutividade, normalmente positivo, deverá estar 
relacionado com a formação de um conjunto de iões no fundido, com papel na cinética 
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do processo de redução do oxigénio, porventura também facilitadores de mecanismos 
paralelos de condução. Contudo, a informação disponível só permite invocar resultados 
publicados em apoio desta hipótese. 
 
Tendo por referência as conclusões acima apresentadas e as limitações do presente 
trabalho, seria interessante poder continuar o presente estudo explorando os seguintes 
aspectos: 
1. Quantificar os valores de número de transporte iónico das diferentes espécies 
envolvidas (iões óxido e carbonato, mas também protões) através de técnicas 
experimentais adequadas, nomeadamente a eficiência faradaica ou a utilização de 
eléctrodos selectivamente bloqueadores de transportadores iónicos. 
2. Estudar o comportamento eléctrico das diferentes amostras em contacto com uma 
única atmosfera, no sentido de separar influências de modo inequívoco, e evitar o 
efeito de memória que poderá estar associado a transformações irreversíveis ou lentas 
após exposição a uma atmosfera. Assegurar igualmente uma correcta avaliação de 
eventuais contributos de condutividade superficial, por adaptação da configuração da 
célula de medição. 
3. Explorar de forma detalhada o conjunto de condições experimentais que 
aparentemente determinam a formação de espécies hidrogenadas, incluindo análises 
tipo termogravimétrica e térmica diferencial, tendo em vista compreender os aspectos 
cinéticos e termodinâmicos associados à formação destas fases, e testar a hipótese de 
eventual presença de hidróxidos, com distintos pontos de fusão em relação aos 
carbonatos. 
4. Estudar, tendo em vista a respectiva identificação, a presença de novas espécies na fase 
carbonatos, formadas por combinação destes com o dióxido de carbono. 
5. Estudar o eventual papel de espécies envolvidas nos processos de redução do oxigénio, 
supostamente dominantes em camadas de difusão à superfície do fundido, preparando 
e caracterizando amostras com diferentes espessuras, onde o peso relativo deste efeito 
de camada superficial se deveria diferenciar.   
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Anexos 
 
Anexo A 
São aqui apresentadas a microestruturas das diferentes composições preparadas, por não 
apresentarem aspectos relevantes para a discussão de resultados antes realizada. 
 
  
  
Figura A1- Micrografias obtidas por MEV das amostras de CO+NC/LC(30:70): A- sem tratamento 
térmico após sinterização; B- após recozimento a 580 °C em CO2; C- após recozimento a 580 °C 
em O2; D- após recozimento a 580 °C em N2-H2. 
 
A B 
C D 
80 
 
  
  
Figura A2- Micrografias obtidas por MEV das amostras de CO+NC/LC(50:50): A- sem tratamento 
térmico após sinterização; B- após recozimento a 580 °C em CO2; C- após recozimento a 580 °C 
em O2; D- após recozimento a 580 °C em N2-H2. 
 
  
Figura A3- Micrografias obtidas por MEV das amostras de CO+NC/LC(70:30): A- sem tratamento 
térmico após sinterização; B - após recozimento a 580 °C em O2. 
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Figura A4- Micrografias obtidas por MEV das amostras de CO: A- sem tratamento térmico após 
sinterização; B- após recozimento a 580 °C em CO2; C- após recozimento a 580 °C em O2; D- 
após recozimento a 580 °C em N2-H2. 
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Figura A5- Micrografias obtidas por MEV das amostras de LA+NC/LC50:50: A- sem tratamento 
térmico após sinterização; B- após recozimento a 580 °C em CO2; C- após recozimento a 580 °C 
em O2; D- após recozimento a 580 °C em N2-H2 
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Anexo B 
De seguida é apresentada uma tabela resumo das propriedades eléctricas dos vários 
componentes dos compósitos estudados. 
 
Tabela B1 - Comparação das energias de activação, condutividade a baixas e altas 
temperaturas e temperatura de transição, para vários componentes dos compósitos estudas 
em diferentes atmosferas. 
Amostra Atmosfera 
Ttransição 
(°C) 
Ea (at) 
(kJmol-1) 
σbt 
(300 °C) 
(S.cm-1) 
σat 
(580 °C) 
(S.cm-1) 
CO 
CO2 -- 86 2,0x10
-7 5,6x10-5 
O2 -- 86 9,0x10
-7 5,2x10-5 
N2-H2 -- 55 3,1x10
-6 4,3x10-3 
LA+NC/LC50:50 
CO2 496 87 7,1x10
-7 1,7x10-1 
O2 468 61 4,1x10
-6 1,4x10-1 
N2-H2 442 69 6,5x10
-6 1,7x10-1 
NC 
CO2 -- 72 1,0x10
-6 8,7x10-4 
O2 -- 71 1,7x10
-6 8,9x10-4 
N2-H2 -- 74 8,7x10
-6 8,4x10-4 
 
 
 
